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Über die Kinetik der Kettenpolymerisationen. VII). 


Die thermische Polymerisation von Styrol in verschiedenen 
Lösungsmitteln’). 


m 


G. V. Schulz, A. Dinglinger und E. Husemann. 


(Mit 8 Figuren im Text.) 


11. 5. 39.) 


(Eingegangen am 


Es wird die thermische Polymerisation des Styrols in einer Reihe von Kohlen- 


serstoffen (Uycelohexan, Benzol, Toluol, Äthylbenzol, Diäthylbenzol) bei 100 


ınd 132° C unter Variation der Konzentration untersucht. Luftsauerstoff wird 


strengstens ausgeschlossen. Für die drei Teilprozesse des Polymerisationsvorganges 


können folgende Mechanismen wahrscheinlich gemacht werden: 


1. Der Primärakt besteht in einem Übergang eines Styrolmoleküls in einen 


aktivierten Zustand. Die Aktivierungsenergie des Primäraktes schwankt bei den 
verschiedenen Lösungsmitteln um etwa 4 keal. Die Aktionskonstante variiert im 


gleichen Sinne. Da Aktivierungsenergie und Aktionskonstante in Polystyrol als 


Lösungsmittel (das bei der Reaktion entsteht) die gleichen sind wie im Styrol, geht 


der Polymerisationsprozeß von reinem Styrol nach der ersten Ordnung. Für die 


Geschwindigkeit des Primäraktes in Lösungsmitteln gilt die Gleichung: 


"4 kıck 


(cs bzw. e;: Mole Stvrol bzw. Lösungsmittel im Liter). 
2. Der Wachstumsprozeß verläuft, wie in früheren Arbeiten ausgeführt, 


nach einem Radikalkettenmechanismus. Dieser wird auch durch eine kinetisch« 


\nalyse der Polymerisationsanregung durch freie Radikale gestützt. 


3. Der Kettenabbruch besteht in der Hauptsache in einer gegenseitigen 


Absättigung zweier wachsender Ketten. Diesem überlagern sich bei geringen 


Konzentrationen andere kettenabbrechende Vorgänge. 


I. Einleitung. 


Bisher wurde die thermische Polymerisation des Styrols in reiner 
flüssiger Phase untersucht?). Es konnte dabei bewiesen werden, daß 


der Polymerisationsvorgang eine Kettenreaktion ist*). Die reaktions- 


!) Bisherige Arbeiten über Kettenpolymerisationen: G. V. ScHuLz und 
E. Husemann, (I) Z. physik. Chem. (B) 34 (1936) 187; (II) 36 (1937) 184; (IV) 39 
(1938) 246; G. V. Scnuurz (V) ebendort 43 (1939) 25: G. V. Scuurz und A. DıinG- 
LINGER (VI) ebendort 43 (1939) 35; im folgenden als loc. eit. I—VI zitiert. 
?) Gleichzeitig 219. Mitteilung über makromolekulare Verbindungen; 218. Mitteilung: 


W. Kerns, Z. physik. Chem. (A) 184 (1939) 302. 3) G. V. Scavrz und E. Hvse 
MANN, loc. cit. I—IV. +) Vol. H. STAUDINGER, Die hochmolekularen organischen 


Verbindungen. Berlin 1932. 


Z. physikal. Chem. Abt. B. Bd. 43, Heft 6. 26 
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kinetisch am leichtesten zugängliche Reaktion, der Primärakt, schir 

nach der ersten Ordnung zu gehen und hatte eine Aktivierungsenergi 
von 23 5keal. Für den Kettenabbruch ergab sich als wahrscheiı 

lichster Mechanismus der gegenseitige Abbruch zweier wachsende: 
Ketten. was besonders leicht verständlich erscheint, wenn man als 
Zwischenstufen der Reaktion freie Radikale annimmt. Dieser bimol 
kulare Abbruchmechanismus erklärt auch sehr gut die allgemei 
feststellbare Tatsache, daß bei Beschleunigung der Reaktion, also bı 
Erhöhung der stationären Konzentration der wachsenden Ketten, di 

Polymerisationsgrad des Reaktionsproduktes verkleinert wird. B« 
der photochemisch angeregten Polymerisation des Acrylsäure- uı 

Methacrylsäureesters konnte MELVILLE!) diesen Abbruchmechanismus 
auch für den Dampfzustand als gültig nachweisen. 

Wenn auch die grundlegenden Gesetzmäßigkeiten der Polymerisa 
tionsreaktionen bereits bei der Polymerisation im unverdünnten Zi 
stand deutlich in Erscheinung treten, kann man die Reaktionsordnun; 
und genauere Einzelheiten der Teilvorgänge erst dann erfahren, wen: 
man die Konzentration der reagierenden Stoffe variabel gestaltet 
also im Dampfzustand oder in Lösung polymerisiert. Hierbei ist alleı 
dings zu berücksichtigen, daß Lösungsmittel sehr oft nicht nur als 
Verdünnungsmittel wirken, sondern mehr oder weniger aktiv in deı 
teaktionsmechanismus eingreifen. Diese Einflüsse kann man zuı 
Teil voneinander trennen, wenn man verschiedene Lösungsmittel mit 
einander vergleicht. Man muß daher von vornherein mit breit an 
selegten Versuchsserien arbeiten. 

Gelegentlich wird die Ansicht vertreten, daß es für die Aufklärung der El 
mentarprozesse günstiger ist, im Gaszustand zu polymerisieren!). Das ist jedoc! 
nur sehr bedingt zutreffend. Ein wichtiges Hilfsmittel zur Aufklärung des Polh 
merisationsmechanismus ist die Untersuchung der Reaktionsprodukte. Bei Poly 
merisationen im Gaszustand ist jedoch die anfallende Menge so gering, daß eiı 
genaue Identifizierung des Polymeren sehr erschwert ist, übrigens bisher auch no«c| 
nicht durchgeführt wurde ?). Ferner ist der Polymerisationsgrad des entstehende: 
Produktes nur sehr klein, so daß man die Vorgänge, die zur Bildung wirkliche: 
Makromoleküle führen, nicht ohne weiteres in die Hand bekommt. 

Auch die Ansicht, daß Gaspolymerisationen kinetisch einfacher sind als solch 
im kondensierten Zustand, konnte bisher nicht bestätigt werden. Die Reaktion ıı 


1) H. W. MELVILLE, Proc. toy. Soc. London (A) 163 (1937) 511: 167 (1938) U 

2) Mit Ausnahme der in einer kurzen Mitteilung angegebenen Versuche vo! 
H. MARK und J. W. BREITENBACH, Atti Accad. Lincei X. Congresso Intern. Chim. 
1938, 335. 
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der Gasphase hat fast immer heterogenen Charakter, da die Wand eine sehr er- 
he Rolle spielt und andererseits das Reaktionsprodukt nicht gasförmig ist 
sich daher als Wandbelag oder feiner Nebel abscheidet. Ferner ist es bisher 
möglich gewesen, die Polymerisation im Gaszustand rein thermisch durch 
führen!). Regt man die Polymerisation durch Einstrahlung von ultraviolettem 
an, so bilden sich meist gleichzeitig angeregte Quecksilberatome und mög- 
rweise auch Wasserstoffatome?), so daß wieder ein ziemlich komplizierter 
Reaktionsverlauf entsteht. 

So haben Polymerisationen im Gaszustand ihre Bedeutung bei der Lösung 

leilfragen, jedoch zur Aufklärung von Reaktionen, bei denen makromolekulare 
Stoffe entstehen, sind Polymerisationsversuche im kondensierten Zustand unent- 

rlich. 

Um auf Grund der für die Gesamtreaktion charakteristischen 
Daten (Bruttogeschwindigkeit *,, und mittlerer Polymerisations 
orad P) Schlüsse auf die Teilreaktionen ziehen zu können. stehen 
ıns, wie früher gezeigt wurde?), zwei Beziehungen zur Verfügung. 
Die Geschwindigkeit des Primäraktes », ist 

(1) 
Sie ist also leicht zugänglich, da Bruttogeschwindigkeit und Poly 
merisationsgrad unmittelbar gemessen werden. Für die Geschwindig- 
keit des Kettenwachstums ®, und des Kettenabbruchs »,, gilt 
„lvo=P, (2) 


wir bekommen hier also nur den Quotienten zweier Geschwindigkeiten. 


Polymerisiert man jedoch unter Variation der Konzentration und 
beeinflußt durch Katalysatoren den Primärakt, so kann man aus 
den hierdurch hervorgerufenen Veränderungen des Polymerisations 
srades auch über Wachstum und Abbruch als einzelne Reaktionen 
üähere Aufklärung erlangen. 

Kennt man Reaktionsordnung, Aktivierungswärme und sterischen 
Faktor einer Teilreaktion, so läßt sich zwar im allgemeinen noch kein 
bestimmter Reaktionsmechanismus für sie mit Sicherheit angeben, 
jedoch läßt sich die sehr große Anzahl der von vornherein möglichen 
Mechanismen auf sehr wenige einschränken, die mit den Versuchs- 
ergebnissen in Übereinstimmung stehen. Um zwischen diesen dann 
endgültig entscheiden zu können, ist meist ein sehr großes Erfahrungs- 


!) Bei Erhitzung auf einige Hundert Grad reagieren zwar alle ungesättigten 
Verbindungen miteinander, jedoch geht die Reaktion meist nur bis zum Dimeren 
vel. z. B. HaRKNESSs, KisTIAKOWSKY und MEARS, J. chem. Physics 5 (1937) 682). 
-) H.W. MELvILLE, Trans. Faraday Soc. 32 (1936) 258; G. GEE, ebendort 34 (1938) 


12 3) G. V.Scuurz und E. Husemann, loc. eit. 1. 
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kinetisch am leichtesten zugängliche Reaktion, der Primärakt, schie 
nach der ersten Ordnung zu gehen und hatte eine Aktivierungsenergi 
von 23 5keal. Für den Kettenabbruch ergab sich als wahrscheiı 
lichster Mechanismus der gegenseitige Abbruch zweier wachsende: 
Ketten, was besonders leicht verständlich erscheint, wenn man als 
Zwischenstufen der Reaktion freie Radikale annimmt. Dieser bimol 
kulare Abbruchmechanismus erklärt auch sehr gut die allgemei 
feststellbare Tatsache, daß bei Beschleunigung der Reaktion, also b 
Erhöhung der stationären Konzentration der wachsenden Ketten, deı 
Polymerisationsgrad des Reaktionsproduktes verkleinert wird. 
der photochemisch angeregten Polymerisation des Acrylsäure- und 
Methacrylsäureesters konnte MELVILLE!) diesen Abbruchmechanismus 
auch für den Dampfzustand als gültig nachweisen. 

Wenn auch die grundlegenden Gesetzmäßigkeiten der Polymerisu 
tionsreaktionen bereits bei der Polymerisation im unverdünnten Zu 
stand deutlich in Erscheinung treten, kann man die Reaktionsordnun; 
und genauere Einzelheiten der Teilvorgänge erst dann erfahren, wen: 
man die Konzentration der reagierenden Stoffe variabel gestaltet 
also im Dampfzustand oder in Lösung polymerisiert. Hierbei ist alleı 
dings zu berücksichtigen, daß Lösungsmittel sehr oft nicht nur als 
Verdünnungsmittel wirken, sondern mehr oder weniger aktiv in de 


Reaktionsmechanismus eingreifen. Diese Einflüsse kann man zuı 


Teil voneinander trennen, wenn man verschiedene Lösungsmittel mit 
einander vergleicht. Man muß daher von vornherein mit breit an 
gelegten Versuchsserien arbeiten. 


Gelegentlich wird die Ansicht vertreten, daß es für die Aufklärung der El 
mentarprozesse günstiger ist, im Gaszustand zu polymerisieren!). Das ist jedoe 
nur sehr bedingt zutreffend. Ein wichtiges Hilfsmittel zur Aufklärung des Polı 
merisationsmechanismus ist die Untersuchung der Reaktionsprodukte. Bei Pol; 
merisationen im Gaszustand ist jedoch die anfallende Menge so gering, daß ein 
genaue Identifizierung des Polymeren sehr erschwert ist, übrigens bisher auch noc! 
nicht durchgeführt wurde ?). Ferner ist der Polymerisationsgrad des entstehendeı 
Produktes nur sehr klein, so daß man die Vorgänge, die zur Bildung wirkliche: 
Makromoleküle führen, nicht ohne weiteres in die Hand bekommt. 

Auch die Ansicht, daß Gaspolymerisationen kinetisch einfacher sind als solch 
im kondensierten Zustand, konnte bisher nicht bestätigt werden. Die Reaktion iı 

1) H. W. MELviLLE, Proc. Roy. Soc. London (A) 163 (1937) 511; 167 (1935) 9 

2) Mit Ausnahme der in einer kurzen Mitteilung angegebenen Versuche vo! 
H. MARK und J. W. BREITENBACH, Atti Accad. Lincei X. Congresso Intern. Chim. 
1938, 335. 
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vel. z. B. HARKNESS, KISTIAKOWSKY und MEARS, .J. chem. Physics 5 (1937) 682). 
H. W. MELvILLE, Trans. Faraday Soc. 32 (1936) 258; G. GeEE, ebendort 34 (1938) 
112. 3) G. V. Scnurz und E. HuseMmasn, loc. eit. 1. 
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material nötig. Im folgenden wird gezeigt, daß sich die Diskussi 
bei allen Teilprozessen des Polymerisationsvorganges bereits auf se] 
wenige Möglichkeiten einschränken läßt. 

Vielfach wird angenommen, daß die Polymerisation auf re 
thermischem Wege nicht angeregt werden könnte, sondern daß imme: 
katalytische Einflüsse mit im Spiele seien. Besonders verbreitet ist 
die Anschauung, daß der Luftsauerstoff mit dem Monomeren ode: 
dem Lösungsmittel Peroxyde bilde, die bekanntlich starke Polymeris 
tionsbeschleuniger sind. Für das Styrol können wir diese Annahn 


ausschließen, denn die Polymerisation tritt bei diesem auch na 
sorgfältigstem Ausschluß von Sauerstoff in gut reproduzierbarer Weis 
ein, was bei Anwesenheit eines in unkontrollierbarer Menge vo: 
handenen Katalysators nicht möglich wäre. Auch der Befund vo: 
BREITENBACH, SPRINGER und Horkısuv!), daß die Polymerisati 
von sauerstoffreiem Styrol durch Hydrochinon nicht verhindert wird 
ist ein Beweis dafür, daß Peroxyde bei der thermischen Polymerisatio 
keine Rolle spielen, denn Hydrochinon würde diese zerstören uı 
müßte damit eine durch sie verursachte Polymerisation verhinder 
oder zumindest stark hemmen. 

Diese Arbeit wurde vor 3 Jahren begonnen, und einige ihre: 
Ergebnisse wurden bereits in früheren Veröffentlichungen mitgeteilt’ 
Die hier vorgetragenen Resultate weichen zum Teil etwas von de 
früher mitgeteilten ab, was teils an der im Verlaufe der Arbeit veı 
besserten Versuchsmethode liegt, teils daran, daß die Molekulaı 
gewichtsbestimmungen durch eine genauere Untersuchung der Polı 
molekularität präzisiert werden konnten). Inzwischen sind über deı 
gleichen Gegenstand zwei Arbeiten von Suess und Mitarbeitern ' 
erschienen. Die Ergebnisse dieser Arbeiten stimmen qualitativ mit 
den unseren überein, wenn sich im einzelnen auch quantitative Unteı 
schiede ergeben. Auch unsere Interpretation der Messungen weich! 
von der Sugssschen in wesentlichen Punkten ab. Bei der Diskussion 
der Versuchsergebnisse wird auf diese Arbeiten näher eingegangeı 
werden. 


1) W. BREITENBACH, A. SPRINGER und K. HoreEISscHY, Ber. dtsch. chen 


Ges. 71 (1938) 1438. 2) G. V. Scaurz und E. Husemasn, loc. eit. II. — G. \ 
SCHULZ, Ergebnisse der exakt. Naturwiss. 17 (1938) 367. 3) G. V. ScHULz und 
A. DINGLINGER, loc. eit. VI. 4) H. Svrss, K. Pırc# und H. RuporrER, 7 


physik. Chem. (A) 179 (1937) 361; H. Svess und H. SprinGer, ebendort I»1 
(1937) 81. 
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II. Untersuchung der Reaktionsprodukte. 


Das Molekulargewicht M der entstandenen Produkte wurde 
‚simetrisch nach der StaupısGerschen Gleichung 


M (3) 

Km e 
bestimmt. Hierin ist »,, die spezifische Viscosität einer Lösung des 
Stoffes mit der (in Grundmolen pro Liter gerechneten) Konzentration 
Die K,-Konstante gilt für unfraktionierte Polymerisate. Wir 
itteln sie dadurch. daß wir den Stoff in Fraktionen zerlegen, deren 
\Iolekulargewieht wir osmotisch bestimmen und deren spezifische 
Viscosität wir in verdünnter Lösung messen. Wie in einer voran 
seraneenen Arbeit!) nachgewiesen wurde, hängt die A,-Konstante 
iner Fraktion folgendermaßen mit der eines Polymerisates zusammen: 
K,n=143 K,. (4) 
la das viscosimetrische Molekulargewicht eines Polymerisates höher 
ist als das einer Fraktion von gleichem mittleren Molekulargewicht. 
Tabelle 1. Bestimmung der A„-Konstanten von in 0% iger Lösung her 


gestellten Polystyrolen. 


(Polymerisationstemperatur 132° C; Umsatz etwa 11%). 


l,ösungsmittel Fraktion M (osmotisch) 
ınverdünnt?) 3 110000 56 051 
> 195000 100 v51 | 
6 335000 170 
Benzol 68000 365 053 
> 105000 53 50 051 
| 175000 S’S 050, | 
Toluol 2 58000 2095 051 
t 108000 050 '0'50 
6 146000 715 049 | 
\thylbenzol 37000 1'95 052, | 
119000 61 | 


Mittelwert: 0°51-10 #, 

Die K,„-Konstanten für die bei 100° und 132° hergestellten Poly- 
styrole wurden in einer früheren Arbeit bestimmt?). Es mußte jedoch 
nachgeprüft werden, ob die Konstanten nicht durch die Verdünnung 


1) G, V. Schvrz und A. DINGLINGER, loc. eit. VI. 2) Diese Werte sind deı 
\rbeit von G. V. Sc#vrz und E. HuvseMmanx (loc. cit. Il) entnommen. ) G.V. 


Schvrz und E. HuseMann, loc. eit. Il. 
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beeinflußt wurden. Zu diesem Zweck wurden Polymerisate, die au 
20°,ieer Lösung in Benzol, Toluol und Äthylbenzol (bei 132°) theı 
misch hergestellt waren, fraktioniert und die A,-Konstanten di 
Fraktionen bestimmt. Der Umsatz wurde ebenso wie bei den kin: 
tischen Messungen nur bis zu ungefähr 11°, durchgeführt. In Tabelle 
sind diese Messungen zusammengestellt. Es zeigt sich, daß die X. 
Konstante durch die Verdünnung nicht beeinflußt wird. Wir könne: 
daher für die Bestimmung des Polymerisationsgrades nach Glei 
chung (3) die in der Tabelle 2 angegebenen Konstanten benutzen. 


Tabelle 2. A,„-Konstanten. 


Polymerisations- 


K,-10%  10* 
temperatur 
0.571) 
132 051 073 


Aus der Unabhängigkeit der ,-Konstanten von der Verdünnun: 
läßt sich schließen, daß der Vorgang, der zur Molekülverzweigung 
führt, durch das Lösungsmittel nicht beeinflußt wird. Die aus diese: 
Befund zu ziehenden Folgerungen sollen in einer späteren Arbeit be 
sprochen werden. 


Ill. Reaktionskinetische Messungen. 
a) Die Bruttoreaktion. 

Die Bestimmung der Bruttogeschwindigkeit geschah in der Weise 
daß für jede Konzentration vier Proben eingeschmolzen, dann gleich 
zeitig in den Thermostaten hineingestellt und danach je zwei zu 
verschiedenen Zeiten herausgenommen wurden. Umsatz und Pols 


merisationsgrad der gleich lange erhitzten Proben stimmten innerhalb 


5°, überein. In der Tabelle 3 sind zwei Meßreihen der Polymerisat ioı 
in Toluol wiedergegeben. Aus dem nach den angegebenen Zeiten 


gemessenen Prozentsatz an polymerer Substanz wurde die Brutto- 


geschwindigkeit berechnet. Sämtliche Reaktionsgeschwindigkeiten 
dieser Arbeit sind in Mol pro Liter pro sec angegeben ?). 


!) G. V.ScHuLz und E. loc. eit. II. 2) Die Konzentrationeı 
gelten für Zimmertemperatur, sie stimmen daher nicht genau mit denen überei: 
bei denen die Reaktion stattfand. Trotzdem sind auch in den nachfolgende: 
Rechnungen diese Konzentrationen eingesetzt, da die Dichte der über ihren Sied: 


punkt erhitzten Flüssigkeiten nicht bekannt ist. 
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Tabelle 3. Reaktionsgeschwindigkeit und Polymerisationsgrad bei der 


ymerisation vonStyrolin Toluol in verschiedenen Konzentrationen 


(Einzelwerte). 


Konzentration Zeit Umsatz p 
Mol/l Std. 


Polymerisationstemperatur: 100° C 


0605 6'495 S20 
24 425 476-107 92 1085 
0"97 -10 92 1085 
10 215 -107 1530 
194 20 215 -107 1530 
> 443 955 -10 1980 
388 10 935 16°5 1950 
3 416 224 10° 18°6 210 
6 8:32 224 2090 


Polymerisationstemperatur: 132° C 


0'605 7 533 28.106 33 435 
14 10°58 -106 33 435 
4 36 -10% 47 620 
097 8 10"4 35 46 605 
194 161 -10 64 910 
194 16°05 -10 675 
765 -10 0955 1260 
2 si -106 05 1250 
05 55 177 11°0 1450 
582 10°95 177 -10 6 1395 


Inden Tabellen 4 und 5 sind die Meßergebnisse für fünf verschiedene 
Lösungsmittel zusammengestellt. Bruttogeschwindigkeit und Poly- 
merisationsgrad sind Mittelwerte aus mindestens je vier Einzelwerten. 
Von SuvEss und SPRINGER!) wird angegeben, daß die Bruttogeschwin- 
diekeit annähernd zweiter Ordnung ist. Um dieses nachzuprüfen, ist 
in der letzten Spalte der Tabellen der Quotient v,,/c}, angegeben 
(°, ist die Styrolkonzentration in Mol pro Liter). Man sieht, daß 
diese einen ausgesprochenen Gang hat, so daß die Annahme von SUEsS 
und SPRINGER höchstens eine sehr grobe Näherung darstellt. Um 
eine eingehende Aufklärung über den Reaktionsmechanismus zu er- 
halten, ist es überhaupt zweckmäßiger, von den Teilreaktionen anstatt 
von der Gesamtreaktion auszugehen. Dieses ist besonders für den 
Primärakt leicht durchführbar. 


!) H. Suess und H. SPRINGER, loc. cit. 
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Tabelle 4. Meßergebnisse bei 100° C., 


Lösungsmittel 


unverdünnt "Ta ( 2160 
Cyclohexan "605 1105 
1430 

1650 

2160 

2180 

Benzol "605 8; 1000 
5 1355 

2125 

Toluol "605 s10 
1085 

1530 

1970 

2140 

Äthylbenzol "605 155 

1315 

1910 

Diäthylbenzol "705 3°; 265 312 
\ 

1040 

1830 


Tabelle 5. 


unverdünnt 43: 7 1490 
Cyclohexan 78 3:65 482 
535 
758 

900 

1030 

1220 


1435 


Benzol 3.4: 455 
12 475 


685 


1090 

1450 

> 615 

. 1255 

‚82 1420 

Äthylbenzol 0605 290 
1'008 >1: 415 
3:02 SS0 

605 1320 


ww 
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Un 
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Tabelle 5 (Fortsetzung). 


rn 


} 


rısationstemperatur abhängen. 


Lösungsmittel 


0705 
302 


605 


Diäthylbenzol 


Die von uns gemessenen Re- 
nsgeschwindigkeiten stim- 
im allgemeinen mit denen, die 
ss und Mitarbeiter angeben, 
ch gut überein. In einigen 
n (Toluol) sind sie niedriger, 
wohl darauf zurückzuführen 
daß bei unseren Versuchen 
Luftsauerstoff vollständiger 


geschlossen wurde. Unsere 
vmerisationsgrade weichen von 
en von SuvEss und Mitarbei- 
ı zum Teil erheblich ab. Das 
mt einerseits daher, daß un- 
Viscositätswerte in einigen 
en höher liegen. Hauptsäch- 
kommt es jedoch dadurch zu- 
de, daß die Autoren unsere 
eren K„-Konstanten benutz- 

die nach den neueren Ver- 
hen um etwa 10% zu korri- 
en sind. Außerdem berück- 
tigen die Autoren nicht, daß 


„-Konstanten von der Poly- 


In den Fig. 1 und 2 sind 


lie Polymerisationsgrade in 
Abhängigkeit von der Sty- 
'olkonzentration dargestellt. 


variieren in einem Be- 


reich von etwa einer Größen- 
rdnung. Würden die Poly- 
merisationsgrade der Wurzel 
der Styrolkonzentration 
proportional sein, wie wir 


2'25 1'54 202 
325 130 
710 »’15 


Fig. 1. 


von der Styrolkonzentration in verschiedenen 


Abhängigkeit des Polymerisationsgrades 


Lösungsmitteln bei 100° GC, 
Toluol. 
Diäthylbenzol. 


Benzol. 


Üyclohexan. 
Äthylbenzol. 


Fig. 2. 


grades von der Styrolkonzentration bei 132° C. 


Abhängigkeit des Polymerisations 


(Bezeichnungen wie in Fie. 1.) 
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es in einer früheren Arbeit!) annahmen, so müßten sie auf de: 
gestrichelten Linie liegen. Wie man sieht, treten bedeutende \h- 
weichungen nach beiden Seiten auf, auf die im Abschnitt Illd x 
nauer eingegangen wird. 
b) Der Primärakt. 
Aus den Daten der Tabellen 4 und 5 läßt sich nach Gleichung (1 
die Geschwindigkeit des Primäraktes v , ausrechnen. Diese ist in deı 


2. Spalte der Tabelle 6 und 7 eingetragen. Wäre der Primärakt ein 


Tabelle 6. Auswertung der Messungen bei 100° C, 


10° 
Moll Mol l- sec 


2 10° 


a) unverdünnt 


2.60 0298 


b) Öycelohex: 


c) Benzol 
0505 
042 0'415 
("82 
0,325 


d) Toluol 


0.605 
1008 
3:02 


Diäthylbenzol 
0'705 1'49 
151 

5 271 

6°05 6 224 


1) G. V. ScHurz und E. HvsEMmans, loc. cit. II, 


Cs; 
872 997 0 
0'605 48 14°25 1’42 
1’51 0'345 463 
3'885 ("28 1'33 141 
10°2 175 0.53 221 
0'605 
042 276 
252 2:09 318 829 
6°05 11'85 0'572 23°05 
0.605 023 063 14°5 1'23 
140 0'725 0'375 378 575 
3'838 1'24 0'32 1'35 13°6 
5'82 10°5 0-31 21°9 
e) Athylbenzol 
1'13 112 1°1 724 232 
1'56 0'515 1'79 905 
13°9 2:35 0,38 0,42 \ 
0'995 
5'325 308 
421 748 
1'975 214 
_ 
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uf der Tabelle 7. Auswertung der Messungen bei 132 
Id Mol/l  Mol/l sec 


unverdünnt 


0,369 

Ing (] Cvelohexan 
in deı 069 
2 39 0645 

43: 445 046 
"645 0'425 
"75 ("385 

("36 


209 0345 


c) Benzol 

"385 0635 
0535 
(0395 
0365 


Äthylbenzol 
041 
Diäthylbenzol 
0705 1’58 2:24 214 
1°51 1'26 35 "21 
3:02 643 213 0705 
6°05 16°5 273 0451 ‚32 


Reaktion erster Ordnung, so müßte seine Geschwindigkeit der Styrol- 
konzentration proportional sein, es wäre also 

"4 = const. (9) 
Wäre es eine Reaktion zweiter Ordnung, so müßte 


= const (6) 


sein. Diese Quotienten sind in der 3. und 4. Spalte der Tabellen 6 


und 7 eingetragen. Es zeigt sich, daß keiner von beiden konstant 
ist, sondern daß die Reaktionsordnung zwischen diesen beiden 
Möglichkeiten liegt. und zwar für jedes Lösungsmittel in anderer 


305 | 
C. 
’Yv,- 10° 
a) 
0 
14'25 26 
S’48 50 
507 805 
3:67 12°4 
605 126 | 047 50°7 
2 
— 0504 0175 0 21°1 
0605 0235 0 17'35 230 
2:52 2:50 318 17°3 
d) Toluol 
0605 0'485 14°5 235 
1:94 1'79 092 0475 378 12:05 
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Weise. Die Lösungsmittel haben also einen ziemlich ausgeprägtenbnitt 
Einfluß auf die Reaktion. Weis 
Nimmt man an, daß ein Styrolmolekül entweder durch den Stv 
eines anderen Styrolmoleküls oder eines Lösungsmittelmoleküls anfiried 
gereet wird, so kann man die Geschwindigkeit des Primäraktes alfrölli 
die Summe der Geschwindigkeiten zweier bimolekularer Reaktionenferen 
auffassen. Bezeichnet man mit ec, die Anzahl Mole des Lösungsmittelftrag 
im Liter, mit c,, die entsprechende Zahl für das Styrol, so wärdfMaß 
demgemäß!) 

heik 

Gleichung (7) läßt sich allerdings ebenso gut mit einem unimolef;,, d 
kularen Reaktionsmechanismus vereinen. Nehmen wir z. B. an, dalf, m 
der Primärakt in einer inneren Umlagerung eines Styrolmoleküls be Quc 
steht, die unimolekular erfolgt, so wäre Weı 
(Sifsich 

Nun wird im allgemeinen die Konstante A, von dem umgebende: rech 
Medium abhängen, und zwar wird sie von der Art des Lösungsmittelfakt! 
und der Konzentration der beiden Komponenten beeinflußt werden f (4) 
Macht man die einfache und in erster Näherung sicher zutreffendef -ös 
Annahme, daß der Einfluß der beiden Komponenten ihren Konzentra-f lab 
tionen proportional ist, so erhält man Se 
k, 

wobei A, die Reaktionskonstante in reinem Styrol, diese 
in eroßem Überschuß des Lösungsmittels ist. Setzt man (9) in (8 Br 
ein, so erhält man wieder Gleichung (7). no 
Nach Division von (7) durch e%, erhält man stäı 

Die Gültigkeit dieser Gleichung kann man graphisch nachprüfen.fin 
indem man ®,/c‘, gegen das Molverhältnis von Lösungsmittel undf 
Styrol aufträgt. Hierbei muß sich für jedes Lösungsmittel eine Geradef Re; 
ergeben, deren Ordinatenabschnitt gleich der Reaktionskonstante /,fche 
für die Aktivierung in reinem Styrol ist. Die Neigung %, gibt dief Me 
Reaktionskonstante für die Aktivierung im Überschuß des Lösungs-f auf 
I) Suvess, und RUDORFER (loc. cit.) geben anstatt Gleichung (7) folgend: 


Gleichung an: , = + — worin N die Gesamtzahl der Mole im Lite: 


bedeutet. Das ist nicht ganz korrekt, da bei Änderung des Mischungsverhältniss«: 
N nicht konstant bleibt. 
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tnisses 


ynittels an. 
Weise aufgetragen. 


völlige innerhalb der Fehler- 


srenzen, die bei dieser Auf- 


tragung in vergrößertem 


\laßstab 


treten, da für die Messungen 


in Erscheinung 
heikleinen Konzentrationen, 
in denen die Versuchsfehler 
ım größten sind, auch der 
(uotient die größten 
Werte annimmt. Es zeigt 
sich also, daß Gleichung (7) 
recht gut erfüllt ist. Die Re- 
aktionskonstanten für Styrol 
k,) und die verschiedenen 
Lösungsmittel (Ak,) sind in 
Tabelle 8 zusammengestellt. 
Sie wechseln für die verschie- 
denen Lösungsmittel sehr 
stark. UÜyclohexan und Ben- 
ol aktivieren nur sehr wenig 
und je mehr Substituenten 
Molekül 
stärker ist die aktivierende 
Wirkung. 


Die gestrichelten Linien 


im sind. um so 


in der Fig. 3 gelten für ein 
Lösungsmittel, in dem die 
Reaktionskonstantedenglei- 
chen Wert hat wie im Styrol. 


Merkwürdigerweise liegen 


{riedigend auf einer Geraden liegen. 
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Die Abweichungen halten 


In den Fig. 3 und 4 sind die Versuchsresultate in dieser 


Man sieht, daß die Werte für jedes Lösungsmittel recht be 


sich 


700% 


Fig. 3. Geschwindigkeit des Primäraktes » 
in verschiedenen Lösungsmitteln, nach Glei 
chung (10) aufgetragen, bei 100° C. 
(Bezeichnungen wie in Fig. 1.) 

25,0% 7 > 
1132°C + } 

| | | 

| 

v | 

1 

— | 

| 


2 4 6 70 


des Primärakt: 


Fig. 4. 


in 


Geschwindigkeit 


verschiedenen Lösungsmitteln nach 


chung (10) aufgetragen bei 132° C. 


ınan dessen Konzentration in Grundmolen pro Liter rechnet). 


!) Berechnet nach den Messungen von ScHuLz und HvusEemann, loc. eit. 


3 


Glei- 


auf dieser Linie die entsprechenden Punkte für das Polystyrol, wenn 


Die 


Konstante des Polystyrols (k,) stimmt also mit der des Styrols (k,) 


| 
(7 & 
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auffallend gut überein. Darauf ist es zurückzuführen, daß die theı 
mische Polymerisation des reinen Styrols so gut nach der ersten Ord 
nung geht wie wir in einer früheren Arbeit!) fanden. 

Aus den zu den beiden Meßtemperaturen gehörenden Reaktions 
konstanten lassen sich die Konstanten der ARRHENIUSsschen Gleichun: 


Ay 


R1 


ausrechnen. Sie sind in den beiden letzten Spalten der Tabelle s 
angegeben. Die Aktivierungsenergie fällt vom Uyclohexan zum D 
äthylbenzol um etwa 4 kcalab. Auffällig ist, daß die Aktionskonstant: 
A, einen Gang im gleichen Sinne zeigt. Eine derartige Gesetzmäßig 


keit fanden FAIRCLOUGH und für Reaktionen 


Wechsel des Lösungsmittels. Die Veränderung der ARRHENTUSscheı 
Konstanten durch die fünf Lösungsmittel hält sich auch den Absolut 
beträgen nach innerhalb der Grenzen, die auch sonst bei Wechsel de: 


Lösungsmittels beobachtet werden. 


Tabelle 8. Reaktionskonstanten des Primäraktes in verschiedenen 


Lösungsmitteln. 


1010 k, 10.0 k./k 
Lösungsmittel 100° 132° C 100 
Uvelohexan 0,075 1'25 024 26°2+2 1'8 
Benzol 0115 0037 25’2-+2 072 
Toluol 021 29 0065 247 +1 
Äthvlbenzol 0.34 21°8+1 0.065 
Diäthylbenzol 235 070 
Styvrol?) 315 36 233-+0°5 


teihe von Reaktionsmechanisme:ı 
Die 


Es wurden bisher eine ganze 


für den Primärakt vorgeschlagen ®). wichtigsten hiervon sind 


folgende: 
l. Zerfall des Monomeren in zwei radikalartige Bruchstücke. Die 
Absprengung eines H-Atoms würde beispielsweise 95 kcal erfordern; 
@. V. Schurz und E. HuseMmann, loc. eit. 11. 2) R. A. FAIRCLOUGH und 


C. N. HInsHELWooD, J. chem. Soc. 1937, 538. 3) Die 
das Styrol ist um etwa eine Größenordnung kleiner als in einer früheren Arbeit 


London Konstante für 


(loe. eit. II) angegeben wurde, da sie hier unter Zugrundelegung eines bimolekulareı 


Mechanismus ausgerechnet wurde. Eine weitere Abweichung kommt daduı 


herein, daß die Polymerisationsgrade etwa 10% höher sind, als früher angegebe: 
*) Vgl. P. J. Frory, J. Amer. chem. Soc. 59 (1937) 241: G. V. Scuurz, Ergebniss 
d. exakt. Naturwiss. 17 (1938) 367. 
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Sprengung einer © —C-Bindung einen Energiebetrag von ähn- 


her Größe. In aromatischen und ungesättirten Molekülen können 


allerdings derartige Trennungsarbeiten als Folge einer Mesomerie 


vischen verschiedenen Elektronenstrukturen wesentlich herabgesetzt 
erden!). Diese sind beim Styrol besonders zahlreich, jedoch ist 
‚hl kaum anzunehmen, daß hierdurch eine Trennungsarbeit bis 
ı{ den Betrag von 23’5 kcal erniedrigt werden kann. 
2. Durch Interferenz innerer Schwingungen gerät das Molekül 
einen angeregten Zustand, der es zur Reaktion mit einem weiteren 
\lolekül befähigt. Dieser angeregte Zustand könnte auch in einer 
energiereicheren isomeren Form bestehen. 
3. Durch Stoß eines Nachbarmoleküls wird ein Monomeres in 
einen reaktionsfähigen (angereeten) Zustand versetzt. 
4. Ein mehr .‚chemischer‘‘ Mechanismus wäre folgender 
CH=CH, CH—CH,— CH— CH, - 
der nach FLoryY?) eine Aktivierungsenergie von etwa 25 bis 30 keal 
erfordert. 
5. Der Übergang eines H-Atoms unter Bildung zweier Radikale 
R R R 
CH=CH, C=CH, CH-—- CH, 


erfordert nach FrLorY einen Energieaufwand von etwa 50 keal. 


Wegen der zu hohen Aktivierungsenergien kommen die Mechanis 
nen 1. und 5. von vornherein nicht in Frage. Die Bildung eines 
Distyrolradikals nach 4. ist nicht sehr wahrscheinlich, weil es dann 
nicht verständlich wäre, daß die verschiedenen Lösungsmittel eine 
dem Styrol so nahekommende aktivierende Wirkung haben. Es wäre 
dann auch zu erwarten gewesen, daß der Primärakt sehr viel ein 
deutiger der zweiten Ordnung gehorchte. Am besten erklären die 
\lechanismen 2. und 3. den Befund. Sie führen, wie oben gezeigt 
wurde, beide zur Gleichung (7), so daß sie auf reaktionskinetischem 
Wege nicht unterschieden werden können. Der Unterschied zwischen 
den beiden Mechanismen ist auch in der Tat sehr gering. da die 
Energie zum Übergang in den aktivierten Zustand auf jeden Fall 
durch Stöße der umgebenden Moleküle geliefert wird. 

Als Ergebnis der Untersuchung kann also festgestellt werden, 
daß im Primärakt ein Styrolmolekül unter Aufnahme von etwa 25 kcal. 


!) Tu. FÖRSTER, Z. Elektochem. 43 (1937) 667. 2), P. J. FrLory, loc. eit. 
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in einen energiereichen Zustand übergeht, der entweder ein Anregungs| » yj; 
zustand sein kann, oder auch in einer inneren Umlagerung besteh: f on 
Eine genauere Charakterisierung dieses Vorganges kann durch ein Aust 
kinetische Analyse allein nicht gegeben werden. Lu 

Es bleibt noch die Frage zu erörtern, ob der für den Primärsl kolle 
des Styrols gefundene Mechanismus allgemein bei Vinylpolymerisaf \...} 
tionen auftritt, oder auf das Styrol beschränkt ist. Es spricht manch 
dafür, daß letzteres der Fall ist, denn verschiedene Versuche zeigen f' ns 
daß sich andere ungesättigte Verbindungen bei den hier angewandt: stufe 
Temperaturen nicht zur Polymerisation anregen lassen. STAUDINGE Yrig 
und SCHWALBACH!) zeigten z. B., daß das Vinylacetat bei 100° auchl yeit 
nach 6 Wochen noch keine Spur von Polymerisation erkennen läßı ust 
Ähnliche Erfahrungen machten wir selbst am Methacrylsäure-Meth\ 
ester. Es liegt daher die Annahme nahe, daß die leichte thermise! R 
Anregbarkeit der Polymerisation des Styrols an dessen speziell 
Struktur gebunden ist. Es wäre z. B. denkbar, daß die Kombinatio Ersi 
der Vinylgruppe mit einem aromatischen Rest einen Aktivierung«-| seit! 
vorgang besonders erleichtert. Da die p-Elektronen des Phenylreste) 
mit denen der Vinylgruppe ein zusammenhängendes System bilden: den 
ist hier die Möglichkeit für Anregungszustände gegeben, die b Dog 
anderen Vinylverbindungen fortfallen. ihn 

Von Suess und Mitarbeitern (loc. eit.) wurde der Einfluß einer Reihe ch! 
haltiger Lösungsmittel untersucht, wie Chlorbenzol, Di- und Tetrachlorätha 
Tetrachlorkohlenstoff. Von diesen fügt sich das Chlorbenzol gut in die Reihe ı 
Kohlenwasserstoffen ein, die auch von uns untersucht wurden. Seine „Wirksamkeit Hie 
entspricht bei 100° etwa der des Toluols. Die anderen chlorhaltigen Lösungsmitt Bei 
üben eine deutlich beschleunigende Wirkung aus. Die Athanderivate sind allerdinz!  . 
für genaue Versuche nicht geeignet, da sie bei den angewandten Temperatur Pi siel 
Chlorwasserstoff unter Bildung ungesättigter Produkte abspalten, so daß gaı das 
undefinierte Bedingungen entstehen. Der Tetrachlorkohlenstoff scheint dageg 
eine ausgesprochen beschleunigende (katalytische) Wirkung auf die Polymerisati met 
auszuüben. Es zeigt sich hier vielleicht eine Verwandtschaft zum Zinntetrachlor aus 
das einer der stärksten Polymerisationsbeschleuniger ist, mit einer Wirksamke:! 
die diejenige des Tetrachlorkohlenstoffes um einige Größenordnungen übertrifft 

veI 
ec) Die Wachstumsreaktion. 
Die Wachstumsgeschwindigkeit ist bisher auf direktem Wege]; 


noch nicht zugänglich gewesen. Auf Grund früherer Versuche kanı Ma 
nur gesagt werden, daß das Wachstum einer Kette nach höchstens 


!) H. STAUDINGER und H. A. SCHWALBACH, Liebigs Ann. Chem. 488 (1931) > 8.1 
2) Vgl. E. Hücker, Z. Elektrochem. 53 (1937) 827. Mh 


| 
| | 
{ 
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gung)» Minuten abgeschlossen ist!). Indirekt ist es mit Hilfe von Glei- 
vestehtf hung (2) vom Polymerisationsgrad her zu erfassen. Was man durch 
ch ein Auswertung von Gleichung (2) über Wachstum und Abbruch erfahren 
kann. soll im nächsten Abschnitt eingehend besprochen werden. Hier 
marakf sollen zunächst einige grundsätzliche Überlegungen über das Ketten- 
Nerisaf yachstum angestellt werden. 
anch Über den Mechanismus des Wachstums stehen sich bisher zwei 
zeigen Anschauungen gegenüber. Die eine nimmt an, daß die Zwischen- 
indterP stufen der Reaktion freie Radikale sind?2). Eine wachsende Kette 
IINGERF riot danach an ihrem Ende eine freie Valenz, an die sich fortlaufend 
au weitere monomere Moleküle unter Aufrechterhaltung des Radikal- = 
läßt 1standes anlagern können. Das geschieht etwa in folgender Weise: 
R' R' R' R' 
nise] +; > (h) 
R-CH—-CH,— CH=(CH, R-CH- CH, -CH-CH, —. 
hatior) Erst wenn durch eine besondere Reaktion der Radikalzustand be- 5 
"ungs.| seitigt ist (Kettenabbruch), hört das Wachstum auf. 
nntart Von anderer Seite wurde ein Mechanismus vorgeschlagen, bei 2 
lens | dem während des Wachstumsprozesses ein aktivierter Zustand der 
e hei)  Doppelbindung aufrechterhalten bleibt (Energiekette)®). Man kann x 
ihn folgendermaßen formulieren : d 
R' R' R R' 
ätha R-C=CH, +CH=(CH, R-CH-CH,—-C=CH,. 
nkeit Hierbei ist der aktivierte Zustand durch das Zeichen * angedeutet. 
vr | Bei diesem Mechanismus springt die Aktivierung jeweils auf das neu 
er sich anlagernde Monomere über, während dieses ein H-Atom an 3 
san, | das vorletzte C-Atom der wachsenden Kette abgibt. 
geg Von uns wurde in den vorangegangenen Arbeiten der Radikal- 
ati mechanismus als der wahrscheinlichere angesehen und wir glauben u 
2 aus folgenden Gründen diese Auffassung beibehalten zu müssen: a 
et l. Die große Geschwindigkeit des Wachstums ist besonders leicht L 
verständlich, wenn als Zwischenstufen Radikale auftreten. j 
2. Es ist sehr schwer einzusehen, daß ein ÄAnregungszustand 
Vege | iiber mehrere Tausend Wachstumsschritte aufrechterhalten bleibt. 1 
E Man müßte annehmen, daß mit einer gewissen Wahrscheinlichkeit bei 3 
!) G.V. Scuurz und E. Husemann, loc. eit. 1. 2) H. STAUDINGER, Buch 
1) S. 148; G. V. Scrurz und E. Hvsemann, loc. eit. I—IV. 3) J.W. BREITENBACH, 
Mh. Chem. 71 (1938) 721. 
Z. physikal. Chem. Abt. B. Bd. 43, Heft 6. 27 
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einer Änlagerung, wie sie obiges Schema (ll) zum Ausdruck bringt 
die Änregungsenergie nicht auf das angelagerte Monomere übertraveı 
wird, zumal eine erhebliche Umlagerung stattfindet (H-Wanderung 
Aus den sehr großen Kettenlängen (bis zu 10%), die gemessen wurdeı 
wäre zu schließen, daß dieses .‚Verlorengehen’‘ des Aktivierungszu 
standes im Verhältnis zu seiner Übertragung eine Wahrscheinlichkeit 
von weniger als 10° * besitzt. Ein solch geringer Wert muß als sehı 
unwahrscheinlich angesehen werden. 

3. Das Wachstum kann durch freie Radikale und Atome angereg! 
werden. Wie G. V.ScHuLz und G. Wiırris!) nachweisen konnten 
regen Radikale vom Triphenylmethyltypus, die sich freiwillig bei veı 
hältnismäßig niedrigen Temperaturen in Lösung bilden, die Polymeri 
sation an. Der Primärakt kann in diesem Fall nur darin bestehen 
daß sich ein Radikal einseitig an das Styrol, gemäß dem Schema 

Pe C,H, 

CH=- (CH, R—-CH—CH, 
anlagert, worauf am benachbarten Ü-Atom eine freie Valenz entsteht 
Von dieser aus geht dann das Wachstum weiter. Hierbei entsteheı 
Ketten von ungefähr gleicher Länge wie bei der thermischen Poly 
merisation, was bei einem grundsätzlich anderen Wachstumsmechanis 
mus kaum verständlich wäre. 

Gegen einen Radikalmechanismus scheint die verhältnismäßig 
kleine Aktivierungsenergie des Primäraktes zu sprechen, die zu 
unmittelbaren Erzeugung eines Radikals nicht ausreicht. Es ist auch 
wegen der im vorigen Abschnitt besprochenen Gründe nicht anzu 
nehmen, daß der Primärakt der thermischen Polymerisation in deı 
Erzeugung eines Radikals besteht. Wahrscheinlich bildet sich aus 
dem Primärprodukt erst im Verlauf der unmittelbar auf den Primäı 
akt folgenden Reaktionsschritte ein Radikalzustand aus. 

d) Der Kettenabbruch. 

Läuft das Kettenwachstum über Radikale als Zwischenstufen 

so muß der Abbruch in der Beseitigung des Radikalzustandes be 


I) V. Scuurz und G. Wiırris, Naturwiss. 27 (1939) 387, 456. An dieser 
Stelle sei noch ein Versehen berichtigt, das dort bei der Berechnung der Polystyro! 
menge gemacht wurde. Die gebildete Menge des Polystyrols liegt in der Größen 
ordnung 105 (statt 107) Mol. Im Text, den Tabellen und der Figur ist daheı 
überall 10”? durch 105 zu ersetzen. Der Anteil des Dinitrils, der in die Poly 
merisation eingeht, ist demzufolge 10% (statt 0°1%). Die Schlußfolgerungen deı 
Mitteilung werden dadurch nicht berührt. 
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stehen. Das ist im allgemeinen nur durch die Reaktion zweier Radikale 
möglich, wobei diese sich entweder vereinigen oder durch Übergang 
eines H-Atoms die eine freie Valenz abgesättigt wird, während am 
Ende des anderen Radikals eine Doppelbindung entsteht. Folgendes 


Schema stellt die beiden Möglichkeiten einander gegenüber: 


R' 
R-CH CH, 
R' 
R--CH-—CH, | R-CH-— CH, 
R' | 
R-CH-CH, CH, 
| R' 


R—-CH-—CH,. 

Beide Mechanismen sind bimolekular. Es ist also zu erwarten, 
daß die Abbruchgeschwindigkeit, wenn man Komplikationen durch 
das Lösungsmittel zunächst außer Betracht läßt, gleich dem Quadrat 
der Konzentration der wachsenden Ketten c* ist: 

(11) 

Für die Geschwindigkeit des Wachstums, das in der Anlagerung 
monomerer Moleküle an die wachsenden Ketten besteht, gilt 

ey. (12) 

Setzen wir (11) und (12) in Gleichung (2) ein, so erhalten wir für den 


Polymerisationsgrad 


P ze = (13) 
Andererseits ist bei stationärer Reaktion 
(14) 
und damit ce =yv,/ke- (15) 
Aus (13) und (15) folgt dann 
(16) 


Gleichung (16) wird selbstverständlich nur dann genau gelten, wenn 
das Lösungsmittel auf die Konstanten k, und k,, keinen Einfluß hat, 
was zweifellos nur in erster Näherung zutreffen kann. Der Einfluß 
des Lösungsmittels auf die Konstante k, ist dadurch eliminiert, daß 
die gemessene Geschwindigkeit des Primäraktes in Gleichung (16) mit 


einbezogen ist. 
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Aus Gleichung (16) folgt, daß bei konstanter Temperatur 


= const c,, 
ist. In den Fig.5 und 6 ist 
035 T T T T T 
A 
100° 
030 + + + + + + 4 
0.25 ii _ + + + + r + 
IS | | 
| | 
0,15 r + VA + 
x 
| | 
4 
00 + 14 + + + + + 4 
005 — 1 1 1 
y | | Cy 


Fig. 5. Beziehung zwischen 


Polymerisations- 
grad P, Geschwindigkeit des Primäraktes 
und Konzentration entsprechend Gleichung (17) 
bei 100° 
(@ Cyclohexan, 
Äthylbenzol, 


Toluol, 


Diäthylbenzol. 


Benzol, 


08 T T T 
132%C 
06 
0,5 | | 
Is 
0,3 + + + + _ 


Fig.6. Beziehung zwischen Polymerisationsgrad, 
Geschwindigkeit des Primäraktes und Konzen- 


tration entsprechend Gleichung (17) bei 132° C. 


0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 
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und 7 enthaltenen 
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Gültigkeit von (17) müsseı 


gezeichnet: 
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lern um einen Verdünnungseffekt. Am einfachsten wäre die Inter- 
pretation, daß sich dem bimolekularen ein unimolekularer Abbruch- 
mechanismus überlagert, der natürlich bei wachsender Verdünnung 
immer stärker hervortreten muß. 

Wächst das Molekül nach zwei Seiten, so könnte der Abbruch innermolekular 
‚wischen den beiden Enden eines Moleküls geschehen. Wächst es nur nach einer 
Seite, so könnte der Abbruch z. B. durch Abspaltung eines Wasserstoffatoms in 

R' 
R-CH-—CH, R-C—CH,-+H 


r sich gehen. Auch an eine Reaktion mit einem Lösungsmittelmolekül unter 


Übergang eines H-Atoms (und Bildung eines neuen Radikals) wäre zu denken. 


tolge nder Weise: 


Doch erscheint das als weniger wahrscheinlich in Anbetracht der Tatsache, daß 
sich die verschiedenen Lösungsmittel so wenig unterscheiden. Es wäre ferner 
möglich, daß die Gefäßwand den normalen Abbruch beschleunigt!). Auch dieser 
Effekt müßte sich bei wachsender Verdünnung verstärken. 

Da freie Radikale sehr viele Reaktionsmöglichkeiten haben, ist ganz allgemein 
ınzunehmen, daß sich bei wachsender Verdünnung dem bimolekularen Abbruch 
ılle möglichen anderen abbrechenden Reaktionen überlagern. 

Sind die vorangegangenen Überlegungen richtig, so müßte die 
zusätzliche Abbruchreaktion gegenüber dem Abbruch durch Reaktion 
zweier Ketten sehr stark zurücktreten, wenn man den Primärakt be- 
schleunigt und dadurch die Konzentration der wachsenden Ketten er- 
höht. Wie in einer früheren Arbeit ?2) nachgewiesen wurde, beschleunigt 
Benzoylperoxyd die Primärreaktion des Styrols ohne in die anderen 
Teilreaktionen direkt einzugreifen. Polymerisieren wir Styrol in einer 
Lösung, die gleichzeitig Benzoylperoxyd enthält, so müßte demnach 
bei Variation von e,, Gleichung (17) genauer gültig bleiben. Zwei 

labelle 9. Polymerisation von Styrol in Toluol als Lösungsmittel 
bei Anwesenheit von Benzoylperoxyd (0'041 Mol Peroxvd Liter). 


Versuche bei 27 Versuche bei 50 

24.10 P Pyr, 
99 
096 303 0052 78 162 0.144 
1'20 350 0'069 
1'93 54 530 12°5 25: 0'285 
76 893 0,244 495 065 
b°75 935 1350 0'415 683 
12°8 1600 0'572 970 


1) Nach Suess, und RUDORFER (loc. eit.) wird der Polymerisationsgrad 
bei Vergrößerung der Wandoberfläche etwas verkleinert. 2) (4. V, ScHhvrz und 


E. HuseMmaNnNn, loc. eit. IV. 
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derartige Versuchsreihen. die der erwähnten früheren Arbeit ent 
nommen sind, sind in Tabelle 9 noch einmal dargestellt. 

In Fig. 7 sind entsprechend Gleichung (17) die PYv,-Werte als 
Konzentrationsfunktion aufgetragen. Es zeigt sich, daß die linear 
Beziehung bei diesen 


16; 
| suchen innerhalb der Fehleı 
grenzen vollständig gültis 
ist. Wir sehen also, daß (di: 
| Reaktion allein von den 
ne bimolekularen Abbruch be 
EN herrscht wird, wenn maı 
durch Beschleunigung des 
Primäraktes die Konzentra 
tion der wachsenden Kette: 
genügend hoch hält. 
Suvess, und Rupoı 
| FER!) nehmen an, daß der Ab 


1 2 3 4 5 8 I 
bruch durch den Zusammenstol! 


Fig.7. Beziehung zwischen P, v, und c,; bei eines Lösungsmittelmoleküls mit 
der durch Benzoylperoxyd beschleunigten Re- einer wachsenden Kette erfolst 
aktion bei zwei Temperaturen. Die Polymerisationsversuche ir 
Lösung lassen sich durch dieser 
Mechanismus auch formal wiedergeben. Unter Berücksichtigung des gesamten heut: 
vorliegenden Versuchsmaterials (besonders auch der Versuche mit Benzoylperoxyd 
und freien Radikalen) halten wir jedoch den von uns angegebenen Mechanismus 
für den bei weitem wahrscheinlicheren. 


IV. Versuchsmethoden. 


Der Fortgang der Reaktion wurde ähnlich wie früher?) verfolgt, indem ab 
semessene Mengen von Styrol und Lösungsmittel in Bombenrohre aus Glas ein 
geschmolzen, diese dann eine bestimmte Zeit lang auf die Reaktionstemperatur 
gebracht wurden und danach die Menge des Reaktionsproduktes gravimetrisch 
bestimmt wurde. Das Mischen des Styrols mit dem Lösungsmittel wurde unter 
Stickstoff mit Hilfe der in Fig. 8 abgebildeten Apparatur vorgenommen. 

Das Styrol wurde im Wasserstrahlvakuum unter N, aus dem Kolben 4 ıı 
die graduierte Vorlage P überdestilliert. Befand sich die für den Versuch not 
wendige Menge in der Vorlage, so wurde der Kolben A gegen einen anderen, der 
das Lösungsmittel unter N, enthielt, ausgewechselt. Hierbei wurde von ec aus ein 
kräftiger Stickstoffstrom durch die Ansatzstelle geblasen, so daß keine Luft eın 
dringen konnte. Spuren von Sauerstoff, die bei dieser Operation etwa doch in die 


1) Svess, und RUDOoRFER, loc. eit.; SwEss und SPRINGER, loc. cit. 


2) 4. V. Scuunz und E. HuseMmann, loc. eit. 1. 
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ıratur gelangt waren, wurden vor der Destillation des Lösungsmittels durch 
rmaliges Evakuieren und Füllen mit Stickstoff entfernt. Befanden sich in der 
ıze die gewünschten Mengen Styrol und Lösungsmittel, so wurde das Ein- 
tunesrohr € in die Vorlage B eingesetzt, während von e aus durch dasselbe Stick- 
ff veblasen wurde. Darauf wurde noch etwa 5 Minuten lang ein langsamer 
kstoffstrom durch die Vorlage geblasen, um letztere Spuren von Sauerstoff zu 
tfernen, und darauf die Hähne d und e geschlossen. Zum Einfüllen des Reaktions- 
emisches in die Reaktionsgefäße wurde die Vorlage mit Einleitungsrohr an die 
‚ürette D angeschlossen (wie aus der Figur ersichtlich). Nachdem diese dann 
hrmals von f aus evakuiert und wieder mit Stickstoff gefüllt war, wurde durch 


ıkuieren und Öffnen des Hahnes e das Gemisch in die Bürette gesaugt und mit 


e 
N a 
Pr u f 2 var 
M, 
| 
142 
| 
U 


Fig.8. Apparat zum Destillieren, Mischen und Abfüllen unter Stickstoff. 


teaktionsgefäße wurden bei g mit Hilfe eines durch- 


Stickstoff überschichtet. Die 
Vor 


bohrten Gummistopfens und Schliffansatzes an die Bürette angeschlossen. 
dem Einfüllen wurden sie wieder mehrmals evakuiert und mit Stickstoff gefüllt. 
Eine abgemessene Menge des Reaktionsgemisches wurde dann durch Öffnen des 
Bürettenhahnes und Einstellen eines leichten Vakuums von h aus in das Reaktions 
sefäß E eingefüllt. Sodann wurde unter Stickstoff bei i abgeschmolzen. 

Um den anhaftenden Sauerstoff von der Innenwand der Gefäße B, €, D und 
F zu entfernen, wurde jedesmal vor dem Einfüllen das Gefäß durch eine Gasflamme 
erhitzt und dabei mehrmals evakuiert und unter Stickstoff gesetzt. 

Der Stickstoff wurde gereinigt, indem er durch drei Waschflaschen mit 
Chromehlorürlösung, eine mit Schwefelsäure und eine mit Natronlauge geleitet 
wurde und sodann ein längeres Rohr mit (a0, passierte. 

Die Reinigung des Styrols geschah, wie in den früheren Arbeiten beschrieben. 
Benzol und Toluol waren p.a.-Reagenzien von Merck die noch über Natrium 
im Stickstoffvakuum destilliert wurden. Äthylbenzol („rein“, Merck) wurde 
wiederholt mit H,80, geschüttelt, mit (al, getrocknet und über Natrium im 
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Stickstoffvakuum abdestilliert, wobei ein ziemlich großer Vorlauf und Rückstan 
verworfen wurden. Cyclohexan (,,rein‘‘, Merck) wurde mit Nitriersäure einig 
Stunden geschüttelt, mit CaCl, getrocknet und darauf vom Nitrobenzol abdestillier: 
Endgültige Reinigung wie bei den anderen Lösungsmitteln. Als Ausgangsmateı 

für Diäthylbenzol stand uns ein recht unreines technisches Produkt von Fränck 
und Landau zur Verfügung, das zunächst fraktioniert wurde. Die Mittelfrakti 
wurde wie Äthylbenzol gereinigt. 

Die Lösungsmittel wurden über Na aufbewahrt. Auch beim Abdestilliere 
aus dem Kolben A mußte bei allen Lösungsmitteln Natrium (mit frischen Schnitt 
flächen) zugegen sein. Bei Vernachlässigung dieser Vorsichtsmaßregel wurde d 
Reproduzierbarkeit der Versuche stark verschlechtert. 

Die Versuchsanordnung bei den osmotischen und viscosimetrischen Messunge: 
ist früher beschrieben worden!). 


Der Freiburger Wissenschaftlichen Gesellschaft und der Deutsche: 
Forschungsgemeinschaft danken wir verbindlichst für finanziell 
Unterstützung dieser Arbeit. Das Styrol wurde uns von der 1.G.Farben, 
Werk Ludwigshafen zur Verfügung gestellt, wofür wir auch an diese: 
Stelle bestens danken. 


1) G. V. ScHurz, Z. physik. Chem. (A) 176 (1936) 317; Z. Elektrochem. # 
(1937) 479. 


Freiburg i. Br., Chemisches Laboratorium der Universität. 
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Die Normalschwingungen und die Konfiguration 
des Hydrazins. 
Il. Gruppentheoretische Berechnung. 
Von 


Klaus Schäfer. 


(Eingegangen am 26. 6. 39.) 


Es werden für verschiedene Konfigurationen der H;, N— NH,-Molekel mit 
Hilfe der Methoden der Gruppentheorie auf Grund der Symmetrieeigenschaften 
ler einzelnen Konfigurationen die im Ultraroten und im Raman-Effekt aktiven 
\ormalschwingungen bestimmt und die zu erwartenden Intensitäten in einem 

tiven Maß abgeschätzt, so daß bei Kenntnis der Ultrarot- und Raman-Fre- 
ıenzen des N, H, sowohl eine Bestimmung der tatsächlich vorliegenden Konfigura- 
n der Molekel als auch eine Zuordnung der Frequenzen zu den einzelnen Normal- 


schwingungen ermöglicht wird. 
Einleitung. 


Für die raumgeometrische Struktur der Molekel H,N— NH, sind 
hei Beachtung der Tatsache, daß die Valenzwinkel zwischen den drei 
ın jedem der beiden N-Atome der NH,-Radikale zusammenstoßen- 
en Valenzrichtungen etwa 110° betragen werden, noch verschiedene 
konfigurationen möglich. Die beiden einfachsten Molekülformen. 
lie zudem noch eine relativ hohe Symmetrie aufweisen, sind nun: 

die Wannenform, bei der die beiden N H,-Gruppen spiegelsymme- 
trisch zu einer senkrecht zur N — N-Verbindungsachse gelegenen 
Spiegelebene sind, 

und die Sesselform, bei der der Mittelpunkt der N — N-Achse ein 
ymmetriezentrum der beiden NH,-Gruppen bildet. 

PENNEY und SUTHERLAND!), die die Bindungsverhältnisse im 
Hydrazin quantenmechanisch berechneten, kommen zu dem Schluß, 
daß eine unsymmetrische Form der Molekel stabil sein dürfte. Diese 
erhält man einfach aus der Wannen- oder Sesselform, indem man die 
eine NH,-Gruppe um die N— N-Achse um einen rechten Winkel 


!) PEnNEY und SUTHERLAND, J. chem. Physics 2 (1934) 492. Trans. Faraday 
30 (1934) 898. 
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gegenüber der anderen verdreht). Für dieses Molekülmodell spreche 


nach PENNEY und SUTHERLAND die molekularen Dipolmomente de 


Hydrazins und einer Reihe seiner Derivate. 
Die Ultrarot- und Raman-Spektren gestatten nun vielfach, di: 


Frage nach der tatsächlich vorliegenden Symmetriestruktur eine: 


Molekel zu entscheiden, und es soll daher die Frage nach der Strul 


tur des \,H, einmal von dieser Seite angegriffen werden. Bislang 


liegt in dieser Richtung nur eine Arbeit von KaHovec und Kon 


RAUSCH?) vor, in der aber lediglich der Raman-Effekt untersuch: 


wird und die Ergebnisse als mit einer Sesselform wahrscheinlie 
unvereinbar gefunden werden. Die anderen Molekülformen werde: 
in der Arbeit in bezug auf Auswahlregeln usw. nicht diskutiert?). 

In dieser ersten Mitteilung sollen nun die Auswahlregeln in 
Ultrarot- und Raman-Spektrum für die obigen drei Molekülforme: 
abgeleitet werden, auf Grund deren sich dann eindeutige Aussageı 
über die Symmetriestruktur der Molekel machen lassen. 

a) Die gruppentheoretische Ordnung der Normalschwingungen. 

Die Bestimmung der einzelnen Auswahlregeln soll mit gruppe: 
theoretischen Methoden durchgeführt werden, da diese die sicherstei 
Resultate liefern. Zu diesem Zwecke gilt es, vorerst die verschie 
denen Symmetrieoperationen zu bestimmen, die die einzelnen Molekül 
formen in sich überführen. Dies sind: 


l. Beider Wannenform: Als Grundelemente die Drehung der Mo- 


lekel um eine Senkrechte zur N — N-Achse derart, daß die beiden NH, 


I) Die Überlegungen von PExsEyY und SUTHERLAND lassen sich dahin zu 
sammenfassen, daß von den beiden s-Elektronen der L-Schale des Stickstoffes nu 
eins im Hydrazinstickstoff eindeutig als s-Elektron verbleibt, während das andeı 
mit merklicher Intensität zu den p-Elektronen hinübergezogen wird. Die Ab 
stoßung dieser valenzchemisch nicht miteinander gebundenen Stickstoffelektrone: 
bedingt die gekreuzte Stellung der beiden NH3,-Gruppen, da sich dann die Elek 
tronenverteilungen am wenigsten überschneiden. Dieser Einfluß ist nämlich der 
ausschlaggebende. Die Wechselwirkung der NH,-Dipole z.B., die allein di 
Sesselform als stabile Konfiguration zur Folge haben würden, ist klein im Vergleic! 
zum ersten Effekt, so daß die unsymmetrische Form die stabile Konfiguratioı 


bleiben wird. 2) L. Kanovec und K. W. F. KoHtLrauscH, Z. physik. Chem. (B 
38 (1938) 96. 3) Man findet diese auch nicht in dem Artikel von PraczeEx 


im Handbuch der Radiologie. Für die Sesselform lassen sich die Auswahlregeli 
allerdings dem Praczekschen Artikel entnehmen. Da wir unten aber auch über di 
zu erwartenden Intensitäten einige Aussagen machen wollen, müssen wir dies 
Molekülform noch einmal mitbehandeln, wodurch indessen der Umfang der x 
samten Berechnung nur unwesentlich erhöht wird. 
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(ruppen miteinander vertauscht werden und die Spiegelung an der 
oben erwähnten Spiegelebene. Nennen wir diese Operationen A und B. 
go bilden sie zusammen mit der Identität E und der aus A und B 
yusammengesetzten Operation AB=BA eine die Symmetrieopera- 
tionen des Wannenmodells beschreibende Gruppe von vier Elementen: 
sie ist wegen der Vertauschbarkeit von A mit B abelsch. 

2. Bei der Sesselform: Als Grundelemente die Drehung der Mo- 
lekel um eine Senkrechte zur N — N-Achse derart, daß die beiden 
\H,-Gruppen vertauscht werden und die Inversion an dem oben 
bezeichneten Symmetriezentrum. Nennen wir diese Operationen wie- 
der A und B, so bilden diese mit der Identität X und AB = BA gleich- 
falls eine die Symmetrieoperationen der Sesselform beschreibende 
abelsche Gruppe. 

Die Operation AB entspricht bei Wannen- und Sesselform einer 
Spiegelung an einer durch die N — X\-Achse verlaufenden, die Win- 
kel HN H der einzelnen N H,-Gruppen halbierenden Spiegelebene. 

3. Bei der unsymmetrischen Form: Eine solche Drehung der 
Molekel, die wieder die beiden NH, miteinander vertauscht. Diese 
Operation A bildet mit der Identität # nunmehr die ganze (abelsche) 
Gruppe der jetzt möglichen Symmetrieelemente, da bei dieser Form 
keine Spiegelebenen usw. existieren. 

Um jetzt die Methoden der Gruppentheorie zur Lösung der in 
Betracht kommenden Fragen heranziehen zu können, müssen wir noch 
die inäquivalenten irreduziblen unitären Darstellungen der einzelnen 
Gruppen aufsuchen, welche, da es sich durchweg um abelsche Gruppen 
handelt, sämtlich eindimensional sind. Wegen der für jedes Ele- 
ment R gültigen Beziehung R?=E kommen als Darsteller nur die 
Zahlen +1 und l in Betracht. Zudem gibt es wegen des abelschen 
Charakters der Gruppen ebensoviel inäquivalente Darstellungen wie 
Elemente. Indem man für die Gruppenelemente A und B willkürlich 
die Darsteller +1 oder — 1 einsetzt, erhält man so sämtliche Dar- 
stellungen der Gruppen. Es sind dies: 


Für Wannen- und Sesselform. Für die unsymmetrische Form. 
E A B AB E 4 
1 1 1 1 1 1 
1 1 1 D: 1 1 
D® 1 1 1 1 
D* 1 1 1 
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Da jedes Element eine Klasse bildet (abelsche Gruppe), sind füy 
den Charakter y jeder Darstellung vier bzw. zwei Werte zu beriick 
sichtigen, die jetzt gleich dem Zahlwerte des jeweiligen Darsteller 
sind. Dies ist in den Tabellen dadurch hervorgehoben, daß an 
rechten Rand neben die Darsteller, das Symbol 7” des Charakter 
geschrieben wurde. 

Eine unitäre Darstellung der Gruppe der Symmetrieoperatione: 
wird aber durch die an der Molekel auszuführenden Drehungen uni 
Spiegelungen selbst induziert. Geht nämlich ein Atom bei der gerad: 
betrachteten Operation R in sich über, so werden die Komponente: 
des Vektors r, der die Verrückung des betreffenden Atoms in einen 
Koordinatensystem beschreibt, das eben dieses Atom als Ursprung 


Atome 
überge 
wenn 

in siel 
naten: 
komm 
den 


irredu 


besitzt, durch die Operation R in bestimmter Weise transformier! 
Diese Transformation besitzt etwa folgende Gestalt, wenn die Opera 


tion die Identität ist: 


wenn sie eine Drehung um 180° ist: 


Die Spur der jeweiligen Transformation ist also bzw. 3, | 
l, — 3. Denken wir uns im Ursprung jedes Atoms ein Koordinaten 


system, so können wir die Gesamtheit der Verrückungen der Ü-Atome 


des Hydrazins durch 18 Komponenten beschreiben. Eine am Molekiül 


ausgeführte Symmetrieoperation bedingt eine Transformation, die 


durch eine Matrix von 18 Zeilen und Spalten formal beschrieben 
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y=0-z+1-y+0°z 
1-2 +0-y+0°z 
y 
wenn sie eine Spiegelung ist: r 
x =1’7+0°y+0°z z(R). 
y=0-z+1-y+0-2 
2 
oder wenn sie eine Inversion ist: 
1-2+0-y+V0°z 
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werden kann. Diese Transformationsmatrizen bilden die erwähnte 
unitäre (übrigens reduzible) Darstellung der Gruppe der Symmetrie- 
pperationen. Die Matrix besitzt aber offenbar nur an solchen Stellen 
der Hauptdiagonale von Null verschiedene Glieder, die solchen 
‚\tomen zugeordnet sind, die bei der Symmetrieoperation in sich 
übergehen. Die Spur der Transformationsmatrix ist dann S=u,*s, 
wenn #, die Zahl der Atome bedeutet, die durch die Operation R 
in sich übergehen, und s die Spur der Transformation des Koordi- 
natensystems um ein solches Atom, die wir oben für die in Betracht 
kommenden Fälle sämtlich angegeben haben. Damit besitzen wir aber 
den Charakter dieser reduziblen Darstellung und können sie in ihre 
irreduziblen Bestandteile zerlegen. 

Die Durchführung gestaltet sich wie folgt: In den nachstehenden 
drei Tabellen sind für die einzelnen Molekülformen zu jeder Sym- 
metrieoperation die zugehörigen Werte von u,„, s (nach 8. 412) und 
-s angegeben. Die Spur w„'s der reduziblen Darstellung bzw. 
ihren Charakter können wir linear in die Charaktere der irreduziblen 
Darstellungen aufteilen und gewinnen damit die Zerlegung der Dar- 
stellung in ihre irreduziblen Bestandteile. 


Wannenform. Sesselform. 
E A B AB E A B AB 
+18 0 0 2 ı(R) +18 0 0 2 
Z(R +12 + 2 0 +2 +12 -2 2 


E A 
u R 6 0 
+ 3 1 
+ 0 
= (R) ER +12 +2 


Die Zerlegung gibt dann an, wieviel Normalverrückungen von 
einem vorgegebenen Typ überhaupt möglich sind. Man erhält so aber 
auch die Verrückungen, die den Translationen und Rotationen der 
Molekel entsprechen, die uns aber bei der Beurteilung der Normal- 
schwingungen nicht interessieren. Es wäre leicht, nachträglich aus der 
Zahl der so erhaltenen Normalverrückungen die Translationen und 


Unsymmetrische Form. 
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Rotationen auszuschalten. Noch einfacher ist es aber, wenn man a 
dem Charakter y(R) der reduziblen Darstellungen einen entsprechıeı 
den Abzug anbringt. Dies geschieht nun nach WIGNER!), indem ına 
von den z(R)-Werten den Betrag 2s subtrahiert, wenn das Gruppe: 
element R eine Drehung darstellt, sonst aber, wenn AR eine Spiegeluny 
ist, „(R) unverändert ist, so gelangt man zu den angegebenen Z{R 
Werten. Es bleiben zum Zwecke der Zerlegung noch folgende Gle 
chungen zu lösen: 


Wannen- und Sesselform. Unsymmetrische Form. 
1=12 

a, 1—a, 1 2 2 

a, 1+as 1—a, 1—a, 1 

ay1—ag 1—ayi+a, 1 2 


Hiernach zerfallen die zwölf Normalschwingungen des Hy 
drazins bei Wannen- und Sesselform auf in vierSchwingungs 
typen: 1. Vier Schwingungen, deren Verrückungsbilder sich gegen 
über den Gruppenelementen wie die Darstellung D" verhalten, di 
also bei Rotation und Spiegelung nach S. 411 in sich übergeheı 
sogenannte „symmetrische Schwingungen =Schwingungen bein 
Wannen- bzw. A,,= Schwingungen beim Sesselmodell), 2. zwei 4, 
bzw. A,, Schwingungen, 3. drei A4,- bzw. A,,-Schwingungen, 4. dre 
A/- bzw. A,,-Schwingungen. Sämtliche Normalschwingunge: 
sind einfach, da die irreduziblen Darstellungen eindimensional sind 

Beim unsymmetrischen Modell gibt es sieben 4,- und 
fünf A4,-Schwingungen (gleichfalls sämtlich nicht entartet). 


b) Die Auswahlregeln im Ultrarotspektrum. 

Zu den Auswahlregeln für das Ultrarotspektrum gelangt man 
indem man die durch die Symmetrieoperationen an einem Vektor I 
des elektrischen Moments induzierte (reduzible) Darstellung in ihr 
irreduziblen Bestandteile zerlegt. Den Charakter dieser reduziblen 
Darstellung haben wir oben bereits bestimmt (S. 412) und mit s be 
zeichnet ?). Die Zerlegung führt auf die Gleichungen: 


!) Wısner, Nachr. Ges. Wiss. Göttingen, Math.-Physik. Kl. 1930, 133. 


2) Die Berechnung bezog sich auf einen allgemeinen Vektor, gilt also auch 
für M. 


deren 
von | 
sewis 
relati 
die ( 
der | 


noch 


vewä 


Kon 


der | 


Sen] 


D 

stre 

wer 
| 


UP peı 
gelun: 
S(R\. 


oe) 
ind 


ınd 


Die Normalschwingungen und die Konfiguration des Hydrazins. I. 415 
Wannenform. Sesselform. 
1 | —b,1+b, 1 
(4) (4%) (43) (A,,) 


Unsymmetrische Form. 


b, L: bo 2 
(A,) (45) 


deren Lösungen angeben, ob der betreffende Schwingungstyp verboten 
0) oder erlaubt (b=+-0) ist. Darüber hinaus liefert die Größe 
von b offenbar auch ein gewisses Maß für eine a priori bei einem 
sewissen Schwingungstyp zu erwartende Intensitätsamplitude. Ein 
relatives Maß für die zu erwartende ‚a priori Intensität" stellt dann 
die Größe 5? dar (selbstverständlich ist immer auf die Abhängigkeit 
der Intensität mit der Frequenz zu achten, die in der a priori Intensität 
noch nicht berücksichtigt ist). 

Bezeichnen wir weiter die N — N-Achse als z-Achse und geeignet 


' vewählte Senkrechte dazu als x- und y-Achse, so ergibt sich für die 


Komponenten von M bei der Wannenform!): M.-4A,, M,- 4}. 
bei der Sesselform: M.—4A,,, M,—4A,,, M,—4A,,: und bei 
der unsymmetrischen Form: M.-4,.M,— 4,.M,— 4A;. Hieraus ent 
nehmen wir, daß bei der Wannenform die A,-Schwingungen, Parallel- 
handen und die anderen beiden aktiven Schwingungen A, und A}. 
senkrechtbanden liefern, bei den anderen beiden Molekülformen 
ißt sich der Unterschied zwischen - und -Banden nicht mehr 
strenge aufrecht erhalten, immerhin dürfte eine Bande, die einen 
sewissen Parallelcharakter erkennen läßt. bei der Sesselform zum 
4,,-Typ. bei der unsymmetrischen Form zum A,-Typ gerechnet 
werden. Für die Kombinations- und Obertöne gilt wie üblich: 
A,=4, 4,4 A; AA, = Ar; 


1 

7 7 | A 
[4,] A,:[4,] 


wenn n gerade, 


!) Hier bedeutet M — 4: M transformiert sich bei Anwendung der Symmetrie- 


wenn n ungerade. 


rationen ebenso wie A. 
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ec) Die Auswahlregeln im RAMAN-Spektrum. 


Für den Raman-Effekt liefert der Tensor der Polarisierbarkei: 


die Auswahlregeln. Da ein symmetrischer Tensor formal als direkt«P 
Produkt zweier gleicher Vektoren gebildet werden kann, so erhält 


man den Charakter der durch unsere Symmetrieoperationen induzierten 
Darstellung des Tensors, wenn man den Charakter des Vektors M ins 
Quadrat erhebt, zu s?. Es bleiben dann zur Bestimmung der Aus 
wahlregeln des Raman-Effektes, indem man diese Darstellung in ihre 
irreduziblen Bestandteile zerlegt, die zu den auf S. 414/15 angegebene: 
analogen Gleichungen zu lösen: 


Wannenform. Sesselform. 
1+c,.1=9 
1— 1=1 1=9 
1=1 co ’1— cz 1+c, 1=1 
cı 3 Ca 3 2 04 2 cı 5 Ca 4 


Unsymmetrische Form. 


G=5; oo =4. 


1=1 

Die Lösungen zeigen wieder an, ob ein Schwingungstyp im Ranman- 
Effekt verboten ist (c=0) oder erlaubt ist (c+0), und liefern darübeı 
hinaus noch eine Angabe über die a priori Intensität!). Weiter er- 
gibt sich für die Komponenten des Polarisierbarkeitstensors bei deı 
Wannenform: 
A, Ar A 
bei der Sesselform: 


a 
und bei der unsymmetrischen Form: 


Hieraus kann man entnehmen, welche Komponenten von « bei 
einem vorgegebenen Schwingungstyp im Raman-Effekt entscheidend 
sind, und ob man bloße Anisotropiestreuung hat oder nicht, woraus 
man die bekannten Rückschlüsse auf den Depolarisationsgrad ziehen 


kann. 


1) Siehe S. 415. 
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d) Zusammenfassung. 

Zum Schluß sei das Ergebnis unserer Überlegungen noch einmal 
in Tabelle 1 zusammengefaßt. Man erkennt, daß bei der Sesselform 
eine im Ultraroten aktive Linie im Raman-Effekt verboten ist und um- 
vekehrt; daß bei der Wannenform im Ultrarot die a priori Intensitäten 
‚ler drei erlaubten Schwingungstypen gleich sind, während sie bei 
(ler unsymmetrischen Form für die beiden Schwingungstypen einen 
‚leutlichen Unterschied aufweisen. Im Raman-Effekt sind die Intensi- 
titen a priori nirgends so stark unterschieden. Einen weiteren Finger- 
yeivr für die spezielle Zuordnung der Frequenzen zu bestimmten 
Schwingeungsbildern bietet der Umstand, daß eine Linie, die zu einem 
Schwingungsbild gehört, welches etwa bei der Wannenform inaktiv ist, 
hei der benachbarten unsymmetrischen Form keine große Intensität 
besitzen wird. Die Entscheidung über die tatsächlich vorliegende 
Konfiguration der Molekel und die explizite Zuordnung der im Ultra- 
roten und RAMAN-Spektrum gemessenen Frequenzen zu den einzelnen 
Schwingungsbildern folgt in der nachfolgenden Arbeit (II). 

Tabelle 1. Auswahlregeln der verschiedenen Molekülformen 

des H,N— NH, im Ultrarot und beim Raman-Effekt. 


A 6 4 Bande 1 4 6, 
0 2 Bande 1 4 4 
ınenform | 17 3 0 4 
1; 6 3 + Bande 1 6 
3 + Bande)!) 4 0 
‚ymmetri- 7 1 |<y 3 
Form || 4, + Bande)!) 4 


ı) Die Klammer bedeutet, daß eine Bande, die einen gewissen Parallel 
harakter erkennen läßt, wahrscheinlich zu diesem Schwingungstyp zu rechnen ist. 


Göttingen, Institut für physikalische Chemie der Universität. 
Juni 1939. 


Z. physikal. Chem. Abt. B. Bd. 43, Heft 6 28 
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Über die Zuordnung von Elektronenbanden 
in Lösungsspektren. 


Ill. Die Lichtabsorption der salpetrigen Säure, der Salpetersäure. 
ihrer Ester und Salze'). 
Von 
G. Kortüm. 
(Mit 2 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am 15. 6. 39.) 


Die engen Beziehungen organischer Nitroverbindungen zur salpetrigen Säu 
Salpetersäure und ihren, Derivaten kommen in der Lichtabsorption dadurch ; 
Ausdruck, daß die Spektren bei allen diesen Molekülen aus einer schwachen Jan: 
welligen und einer intensiven kurzwelligen Bande bestehen, von denen erstere d 
Übergang in einen angererten Zustand, letztere dem photochemischen Zerfall ı 
Moleküls zugeordnet werden kann. Aus der spektralen Lage der langwellig 
Bande lassen sich Schlüsse ziehen über das Tautomeriegleichgewicht der salpetrig 
Säure, da der Übergang der einen tautomeren Form in die andere gleichzeitig ı 
einer Änderung der p-Elektronenverteilung verbunden ist. Der Beitrag der a pı 
möglichen elektromeren Grenzstrukturen zum stationären Zustand der einzeln: 
Moleküle bzw. Ionen läßt sich mit Hilfe der Spektren auch in diesen Fällen ı 
großer Wahrscheinlichkeit abschätzen. Der Versuch, aus den Spektren Beziehung 
zwischen der Bandenverschiebung und der „Resonanzenergie‘‘ mesomerer Systi 
aufzustellen, kann höchstens zu einer größenordnungsmäßigen Abschätzung 


durch die Mesomerie bedingten Energiesonderanteils führen. 


Wie in der vorangehenden Arbeit gezeigt wurde, ist es in maı 
chen Fällen möglich, mit Hilfe von Absorptionsmessungen Aufschlu 
darüber zu gewinnen, welche der von vornherein möglichen elektr 
meren Grenzstrukturen eines ungesättigten Moleküls an seinem energt 
tisch definierten Zustand maßgeblichen Anteil hat. Dies hat insofer 
Bedeutung, als die sonst zur Abschätzung dieser Beiträge verwend 
baren Meßgrößen wie Atomabstände oder Dipolmomente gewöhnlic. 
schwerer zugänglich, weniger eindeutig und schwerer auszuwerte 
sind ?). Es hatte sich dabei gezeigt, daß es z. B. bei einfachen alı 
phatischen Nitroverbindungen und Oximen gelingt, eine Zuordnun; 
der beobachteten Banden zu bestimmten ‚Chromophoren“ auch danı 


!) Vgl. 1.:G. Kortüm, Z. physik. Chem. (B) 42 (1939) 39; IL.: (B) 4% (1939) 27 
2) Vgl. z. B. die Elektronenbeugungsversuche von L. PAuLInG und L. O. BROCKwA\ 
JJ. Amer. chem. Soc. 59 (1937) 13. 
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oroßer Wahrscheinlichkeit zu treffen. wenn es sich um Verbin- 
ungen mit konjugierten Doppelbindungen, also um mesomere Sy- 
me handelt. Die engen Beziehungen der Nitrokörper zur Salpeter 
siure, salpetrigen Säure und ihren Salzen bzw. Estern haben uns 
eranlaßt, die Messungen auch nach dieser Richtung hin auszudehnen. 
so mehr, als die Literaturangaben über die Absorption dieser 


stoffe unvollständig und zum Teil widersprechend sind. 


Il. Salpetrige Säure. 

Über die Absorption der salpetrigen Säure selbst liegt außer 
ilteren Messungen!), die als ungenügend bezeichnet werden müssen. 
ur eine Arbeit von MELVIN und WvLr?) vor, die feststellten, daß in 
einem gasförmigen Gemisch von NO, NO, und H,O eine Reihe von 
Banden im Bereich von 26000 bis 31200 em ! auftritt, die ihrem Ver 
halten nach (rasche Intensitätsabnahme bei höherer Temperatur, In- 
tensitätszunahme bei Erhöhung des Partialdruckes einer der Teil 
nehmer des Gasgleichgewichtes) auf die Entstehung salpetriger Säure 
schließen lassen. Das Bandensystem besteht aus zwei überlagerten 
leilbandenfolgen mit Frequenzabständen von etwa 1000 cm! für 
die intensiveren Banden und 250 em! für die schwächeren Banden. 
Die langwelligen Glieder der Bande sind verbreitert und diffus. 
woraus auf einen Prädissoziationsprozeß geschlossen wird. Daß man 
lieses Bandensystem tatsächlich der salpetrigen Säure zuordnen muß, 
seht aus Messungen von THoMmPson und Purkıs?) hervor, die beim 
Methyl- und Äthylnitrit im Dampfzustand ebenfalls ein Banden 
spektrum im gleichen Frequenzbereich fanden, wobei der Frequenz 
ıbstand ebenfalls 1000 em”! beträgt und einer Schwingung der 
N =Ö0-Gruppe im angeregten Zustand zugeschrieben wird. Auch 
ın diesem Fall sind die Banden an den beiden Enden des Systems 
breit und ziemlich diffus. Eine zweite intensive Bande im kurz- 
welligen Ultraviolett ist vollkommen kontinuierlich und wird als 
photochemischer Zerfall des Moleküls gedeutet, wie sich aus der Ab- 
scheidung von Paraldehyd bei Bestrahlung der Ester mit ungefil- 
tertem Hg-Licht und aus der chemischen Analyse des dabei ent- 


Vgl. z. B.: J. C. und C. Bısvas, Z. Elektrochem. 30 (1924) 100. 

H. Mervis und O.R. Wvrr, J. chem. Physies 3 (1935) 755. s) H. W. 
Inomrson und €. H. Purkıs, Trans. Faraday Soc. 32 (1936) 674. C. H. Purkıs 
ınd H. W. Thompson, Trans. Faraday Soc. 32 (1936) 1466. H. W. Tuomrson, 


J. chem. Physies 7 (1939) 99. 
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stehenden Gasgemisches (Bildung von N,. N,0, H, usw.) ergiht 
Ebenso besitzt das 5-Octylnitrit in Hexanlösung nach den Messungen 
von Kun und LEHMANN!) eine Bandenabsorption bei 27400 cm 

(mittlere Lage) mit einem Frequenzabstand der Banden von etw 
1000 em !, sowie eine kontinuierliche Absorption mit einem Maximun 
bei 43500 em !, so daß die Zuordnung dieser Banden genügend xve- 
sichert ist. 

Auch beim Kalium- und Natriumnitritkristall läßt sich nacl 
WODLOFF?) bei tiefen Temperaturen (— 250° C) die längerwellige Ab 
sorptionsbande in ein scharfes Bandenspektrum auflösen, das aus vier 
bzw. sechs Teilbandenfolgen mit einem Abstand von 600 em”! be 
steht, während die Bande beim Bariumnitrit keinerlei Struktur auf 
weist. Auch die Nitritkristalle erleiden bei Bestrahlung mit kürzeı 
welligem Licht eine Verfärbung. so daß die kurzwellige Bande voı 
RoptorFr in Analogie zu den Alkalihalogeniden als Elektronen 
affinitätsspektrum gedeutet wird. 

Wir haben die Absorption des Nitritions in 5:10°®norm. NaOH‘ 
erneut aufgenommen), um die Lage der langwelligen Bande möglichst 
genau festzulegen. Das Maximum liegt bei 28300 em”! (log e=1'34 
im übrigen scheint aber die Bande nicht einheitlich zu sein, wie deı 
Verlauf des kurzwelligen Abfalles zeigt (vgl. Fig. 1). Ob dies durch die 
teilweise Überlagerung zweier Elektronenanregungsstufen zu deuten 
ist, wie es KUHN und LEHMANN!) auf Grund ihrer Messungen über den 
Verlauf des Zirkulardichroismus innerhalb der Bande getan haben 
oder ob es auf der Anwesenheit einer (schwer entfernbaren) Ver- 
unreinigung beruht, läßt sich nicht mit Sicherheit entscheiden 
Letzteres ist zwar deswegen unwahrscheinlich, weil das Spektrum 
der salpetrigen Säure selbst, die aus der gleichen Lösung durch An- 
säuern hergestellt wurde, diese Überlagerung nicht aufweist. 

Da salpetrige Säure in wässeriger Lösung sich rasch zersetzt, wurde 
die NaNO,-Lösung unmittelbar vor der Aufnahme mit einem Über 
schuß normaler HCI-Lösung?) versetzt und nur innerhalb 3 Minuten 


1) W. Kuvuv und H.L. Leumann, Z. physik. Chem. (B) 18 (1932) 32 
2) G. RopLorFr, Z. Physik 91 (1934) 511. 3) Die Dissoziationskonstante vo! 
HNO, beträgt nach H. (Z. angew. Ch. 49 (1936) 378) etwa 5-10 
25°C, so daß bei einer Konzentration von 5:10°3 Mol/l selbst in reinem Wasser 


nur etwa 006% des Salzes hydrolysiert sein würden. 4) Vgl. G. Korrün, 
Z. physik. Chem. (B) 33 (1936) 257. 5) Die Konzentration der Salzsäure be- 


trug 5102, die der salpetrigen Säure etwa 5-10”? Mol/l. Daraus berechnet sich 
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Kontrollaufnahmen zeigten, daß 


nach dem Säurezusatz verwendet. 
die Zersetzung erst nach 10 Minuten meßbar zu werden beginnt. 
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a Fie.1. 1. Natriumnitrit in 5:10°3 norm. NaOH. 2. Salpetrige Säure in 
5-10°2 norm. Hdl. 
Bun mit K,—5-10”*# ein dissoziierter Anteil von 1%. Da sich aber die Absorptions 
i 2 kurven von Säure und Ion bezüglich Lage und Intensität nicht größenordnungs 
x ißie unterscheiden, liert der durch die Dissoziation bedingte Fehler noch inner- 
u; halb der Meßgenauigkeit der photographischen Methode. 
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Wieauscg. 1 hervorgeht, besitzt die langwellige Bande der salpetrixı 
Säure auh in wässeriger Lösung bei 20° Ü eine ausgeprägte Schwiı 
gungsstruktur, und der Frequenzabstand der intensivsten Band: 
beträgt auch hier etwa 1000 em !, ist also offenbar mit dem der Säun 
bzw. der Ester im Gaszustand identisch. Die mittlere Lage de. 
Maximums ergibt sich zu etwa 27400 cm“ !, ist also gegenüber di 
des Ions nur unwesentlich gegen lange Wellen verschoben. Wie einix 
orientierende Messungen zeigten, tritt die Schwingungsstruktur au! 
bei den Estern in wässeriger Lösung auf; dabei ist Lage und Intensitä' 
der langwelligen Bande kaum geändert, während der Anstieg zu 
kurzwelliveen Bande um etwa 5000 em”! nach Rot verschoben ist 
Da die Kernschwingungsfrequenzen auch in Lösungen bei Zimme:ı 
temperatur scharf definiert sind, wie ja aus der Schärfe der Ramax 
Banden hervorgeht, muß die meistens beobachtete Verwaschenheit 
der Elektronenbanden bei Lösungsspektren auf die durch den stören 
den Einfluß der Lösungsmittelmoleküle verursache Unschärfe des 
Elektronensprunges zurückgeführt werden, die ihrerseits von der A 
schirmung der Ladungswolke der p-Elektronen gegen äußere St 
rungen abhängt. So wurde die früher gemachte Beobachtung!), da 
die Schwingungsstruktur der Benzolbande im Spektrum des Anilin» 
verloren geht und beim Aniliniumion wieder auftritt, dadurch x 
deutet, daß sich das freie Elektronenpaar des N-Atoms am p-Elek 
tronensystem des Benzolkerns beteiligt bzw. durch die Anlagerung 
des Protons wieder aus demselben ausscheidet?). Im Fall der sal 
petrigen Säure ist eine analoge Deutung offenbar nicht möglich, d 
man nicht annehmen kann, daß das p-Elektronensystem in der Säure 
und ihren Estern gegen äußere Störungen besser abgeschirmt ist als 
im Ion. Die Unschärfe des Elektronensprunges beim Ion ist deshal! 
wohl der starken elektrostatischen Wechselwirkung mit den H,0 
Molekülen infolge der Ladung oder vielleicht auch dem Eingehe: 
von zuzuschreiben. 

Für die salpetrige Säure sind die tautomeren Formen A und B 
diskutiert worden, wobei jede dieser Formen außerdem ein mesomeres 


System darstellt: 


1) Vgl. I. 2) Es ist in diesem Zusammenhang von Interesse, daß na«l 
den Messungen von H. S. French und M. GENS (J. Amer. chem. Soc. 59 (1937 
2600) auch bei den Aminoxyden R,N -> O die Absorption gegenüber dem Spek 


trum der Amine selbst stark gegen kurze Wellen verschoben ist. 
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0): 


+) 0 
H-N{ => H-Nf. H-N 
O0: 
(0): O: 
IV V 


Kine sichere Entscheidung, ob in der freien Säure die Form A oder die 
Form B oder ein Gleichgewicht zwischen beiden vorliegt, ist bisher 
icht erbracht worden!). Dagegen liegen in den Estern mit Sicherheit 
Derivate der Form B vor, wie der außerordentlich große Unterschied 

B. in den Siedepunkten der Nitrite und der isomeren Nitroverbin 


dungen zeigt. Das Ion 


0: 0: 
N > « > N 
0: 0: "0: 

vu vın 


kann sowohl aus A wie aus B durch Abgabe eines Frotons entstehen. 
‚us Messungen am Ion läßt sich deshalb auf die Konstitution der Säure 
nicht schließen. 

LANGsETH und Wartes?) haben aus den relativen Intensitäten 
ınd den Polarisationszuständen der drei beim Nitrition beobachteten 
 man-Banden geschlossen, daß sich der Zustand des Ions nur durch 
die ringförmige Grenzformel VIII mit der negativen Ladung am 
Y-Atom beschreiben lasse, da mit der Tatsache, daß alle drei Eigen- 
chwingungen des Ions Raman-aktiv sind, nur die Symmetriegrade 
C_(O—-N=O) und (,, | N ) vereinbar sind, von denen die 

sestreekte Form („aus Analogiegründen und auf Grund von Röntgen- 
untersuchungen auszuschließen ist. Dieser Schluß ist sicher insofern 
zu weitgehend, als eine symmetrische gewinkelte Straktur auch in 
dem mesomeren System VI<—> VI vorliegt, denn die Mesomerie 


1) Vgl. die Literatur in GMELINS Handbuch d. anorg. Chemie, 8. Aufl. 1936. 
System-Nr. 4, S. 887, 896. 2) A. LanGsetH und E. WALLESs, Z. physik. Chem 


B) 27 (1934) 209. 


des 
ck 
auc! 
nsität 
zu 
n ist 
MAN 
nheit 
ören- 
des 
Ah 
Sti 
da 
A k 
rung 
sal 
als 
heı 
IB 
5 
| 
| 
# 
4 


424 G. Kortüm 
bedeutet ja gerade, daß der stationäre Zustand des Ions zwische 

diesen Grenzformeln liegt und sich auch durch die Formel :N 

0 
symbolisieren läßt!), die ebenfalls den Symmetriegrad (C,, besitz: 
Auf Grund der Absorption, die in ihrem langwelligen Abfall bis an di 
Grenze des sichtbaren Spektralbereiches reicht, kann man deshall 
vielmehr schließen, daß die Grenzformel VIII am Zustand des lons 
keinen maßgeblichen Anteil hat, sondern daß sich dieser weit 
gehend durch die Grenzformel VI und VII beschreiben läßt. In ent 
sprechender Weise ist am Zustand der Nitroverbindungen, dere: 
Mesomerie ebenfalls durch I<—>1I1<-> III gegeben ist, wenn man H 
durch einen Alkylrest R ersetzt, die Grenzformel III vermutlich nicht 
wesentlich beteiligt, was etwa auch durch das hohe Dipolmoment 
(semipolare Bindung!)?) oder durch Messungen des Parachors?) bi 
stätigt wird. 

Die eben erwähnte Gleichheit der Ladungsverteilung in deı 
Nitroparaffinen und der tautomeren Form A der salpetrigen Säun 
ließe erwarten, daß auch ihre Absorption praktisch identisch ist 
wenn das Gleichgewicht A 2” B weitgehend zugunsten der Form A 
liegen würde. Aus der Tatsache, daß einerseits die Spektren der sal 
petrigen Säure und ihrer Ester nahezu zusammenfallen, während di: 
langwellige Bande der salpetrigen Säure gegenüber der des Nitro 
methans um fast 10000 cm”! gegen Rot verschoben ist, muß maı 
zwangsläufig folgern, daß auch ein eventuell vorhandenes Tautomerie 
gleichgewicht der salpetrigen Säure praktisch vollständig auf der Seit 
der Form B liegt. Dies ist ein erneuter Hinweis darauf, wie wenig 
zuverlässig die aus dem reaktiven Verhalten gezogenen Schlüsse übeı 
die Lage von Gleichgewichten sein können). 

Der unerwartet große Unterschied in den Spektren des Nitro 
methans einerseits und der salpetrigen Säure bzw. des Methylnitrit 

1) Vgl. E. Hücket, Z. Elektrochem. 43 (1937) 774. Dabei bedeuten die beideı 
gestrichelten Bindungen, daß ein p-Elektronenpaar drei Atome bindet, wobei di: 


Verteilung der Elektronen symmetrisch zum XN-Atom ist. 2) N. V. Sıpawick, 
J. chem. Soc. London 1929, 1109. 3) W.A.Noyes und B. SınaH, J. Amer 
chem. Soc. 58 (1936) 802. !) So folgert z.B. Rascuie (Z. anorg. allg. Chen 


155 (1926) 238) aus der Reduktion von HNO, mit SnCl,, daß etwa 10% der 
Säure in der Form A vorliegen, während H. LiEßmann (Diss. Dresden 1914) au! 
Grund von Geschwindigkeitsmessungen der Reaktion 2 HNO, 2 N, H,O so 
sar ein starkes Vorherrschen der Form A annimmt. 
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‚hen andererseits kann nicht auf die verschiedene Lage der Atomkerne 
;urückgeführt werden!), sondern muß in einer verschiedenartigen 
Elektronenverteilung der beiden tautomeren Formen begründet sein. 


Diese unterscheidet sich nun lediglich dadurch, daß im Nitromethan Ehe: 
las freie Elektronenpaar des N-Atoms, im Methylnitrit ein freies Elek- 
tronenpaar eines der O-Atome durch die — C'’H;-Gruppe festgelegt ist. Be 


Da letzteres sich gewöhnlich nicht besonders stark in der Absorp- 
tion bemerkbar macht, wie z. B. aus der Ähnlichkeit der Spektren 
ler Carbonsäuren und ihrer Salze und im vorliegenden Fall der sal- 
petrigen Säure und des Nitritions hervorgeht. kann nur die Beteili- 
sung des freien Elektronenpaars des Stickstoffes an dem mesomeren 
System der NO,-Gruppe für die starke Rotverschiebung des Nitrit- 
spektrums gegenüber dem der Nitroparaffine verantwortlich gemacht 
werden?). Damit ist etwa die starke Rotverschiebung der lang- 
welligen Benzolbande im Anilin zu vergleichen, obwohl hier die Ver- 
schiebung nur etwa 4000 cm"! beträgt. 


2. Salpetersäure. 


Die langewellige Bande des Nitrations in Wasser nach den Mes- 
sungen von SCHEIBE?) (Maximum bei 33150 em!) ist gegenüber der 
des Nitritions um 4850 em”! gegen kurze Wellen verschoben, während 


ler Anstieg zur kurzwelligen Bande bei beiden Ionen ungefähr zu- 
sammenfällt, was auf einen ähnlichen photochemischen Zerfall des 


1) Vgl. dazu F. Arnpr und B. EısterT, Ber. dtsch. chem. Ges. 71 (1938) 2040. 
2) Daraus geht hervor, daß die auf die praktische Identität der Spektren 


gründete Annahme von und EisTErT (loc. cit.), daß der mesomere Zu- 
stand der Harnsäure und des Urations „nicht wesentlich verschieden‘ seien, 4 ni 
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ht verallgemeinert werden kann. 


’) (+. SCHEIBE, Ber. dtsch. chem. Ges. 59 (1926) 2616. 
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Nitrations hindeutet. Das Spektrum der undissoziierten Säure, das 
wegen ihrer Stärke in wässeriger Lösung nicht erhalten werden kanı 
ist von V. HALBAN 
EISENBRAND!) und spät 
von HaxtzscH?) in Äth 


und Hexan als Lösungs 
mittel aufgenommen w: 
den. Um direkt vergleic 


bare Kurven zu erhalteı 
haben wir Salpetersäure i 
wasserfreiem Dioxan 


ebenso Äthylnitrat in D 


oxan und in Wasser unteı 
sucht (vgl. Fig. 2). Ma 
sieht. daß alle drei Kurve: 
sich nicht grundsätzli. 
unterscheiden, die Bande 
wellige Bande des Nitrat Klektı 
ions ist ledielich um 2 bis 
3000 em”! nach kürzer: 
Wellen verschoben ‚währen 
der Anstieg zur kurzwellige 
Bande noch geringere Änd: 
rungen aufweist, so daß di 
schwache langwellige Band: 


zum Teil von der intensive: 


kurzwellisen überlager! 
0.000 wird und ihr Maximuı 


250 


nicht mehr heraustritt 
Fig. 2. 1. Kaliumnitrat in Wasser. 2. Salpeter- 
säure in Dioxan. 3. Äthylnitrat in Dioxan. Das mesomere Systen 


4. Äthylnitrat in Wasser. des Nitrations 


ı) H. v. Hatsan und J. EISENBRAND, Z. physik. Chem. 132 (1928) 435 
2) A. HantzscH, Z. physik. Chem. 149 (1930) 161. 3) Die von Hanrtzsc! 
(loc. eit.) hervorgehobene Unterscheidung zwischen „kontinuierlicher“ und „selek 
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jxt gegenüber dem des Nitritions verzweigt, was gewöhnlich schon mit 
»r Ultraviolettverschiebung der Absorption verbunden ist!). Für 
(lie Salpetersäure und ihre Ester kommen die folgenden elektromeren 


(renzstrukturen in Betracht: 


Xıll XIV 


In beiden Fällen unterscheiden sich die mesomeren Systeme von denen 
er salpetrigen Säure bzw. des Nitritions nur dadurch, daß das freie 
Klektronenpaar des N-Atoms durch die Anlagerung des dritten NSaueı 
toffatoms aus dem p-Elektronensystem des ganzen Moleküls aus 
schieden ist. Dem entspricht analog wie beim Übergang vom 
\itrit zum Nitromethan (oder vom Amin zum Ammoniumion bzw. 

m Aminoxvd) die starke Ultraviolettverschiebung der langwelligen 
Bande. wobei diese Verschiebung deswesen geringer ist, weil die freien 
Elektronenpaare des O-Atoms ihrerseits an der Mesomerie beteiligt 
sind und somit wieder eine Rotverschiebung bedingen. 

Von besonderem Interesse ist weiterhin ein Vergleich der po 
Grenzformeln V und XIV. Nach einer von auf 
sestellten ..Regel benachbarter Ladungen‘ (adjacent charge rule) 
ıben solehe polaren Grenzstrukturen, bei denen benachbarte Atome 
vleiche Ladungsvorzeichen besitzen. infolge des Auftretens (01 
ougscher Abstoßungskräfte an dem Zustand des betreffenden Mole 
küils keinen Anteil. Für den Fall der Salpetersäure würde das be- 
leuten. daß die Grenzformel XIV von vornherein sehr unwahr- 
<cheinlich ist. Tatsächlich konnten PAULING und BROCKWAY’) aus 
Elektronenbeugungsversuchen an Methylnitrat sehr wahrscheinlich 
machen. daß der Zustand des Esters allein durch die Mesomerie 
\II<->XIII gegeben ist, da die auf Grund dieser Voraussetzung 


herechnete Intensitätsverteilung der Elektronenstreuung am besten 


er“ Absorption der Salpetersäure bzw. ihrer Salze ist danach gegenstandslos, 
n es handelt sich zweifellos in allen Fällen um die gleiche Bande, die nut 
nüber der kurzwelligen Hauptbande mehr oder weniger verschoben ist. 
I) Vgl. B. Eıstert, Samml. chem. u. chem.-techn. Vortr. 1938, 183, H. 40: 
‘r den Fall des Dinitro- und Trinitromethankaliums in Il. 2) L. PAULING, 
Nat. Acad. Sei. U.S. A. 18 (1932) 498. 3) PavrLinG und BROCKWAY, 


cit. 
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mit der experimentell gefundenen übereinstimmte!). Während uls 
der Zustand des Ions durch Überlagerung dreier Grenzstrukture 
zustande kommt, stehen für die Säure und den Ester nur zwei Grenz} 
formeln zur Verfügung. woraus PAULInG den kleineren Energieinhalt 


des lons und damit dessen größere Stabilität erklärt. Obwohl bei de: 
salpetrigen Säure die entsprechende Grenzformel V nicht mehr unte 
die ‚‚Regel benachbarter Ladungen‘ fällt, ist ihr Zustand doch dure! 


die Resonanz nur zweier Grenzstrukturen gegeben, so daß auch iı 
diesem Fall die Instabilität der Säure und ihrer Ester gegenüber deı 
lon auf analoge Weise deutbar ist. 

Bemerkenswert ist schließlich noch die Tatsache, daß es bi 
der Salpetersäure und ihren Estern weder in Wasser- noch in Dioxan 
lösung gelingt. die langwellige Bande in ihre Schwingungsstruktur auf- 
zulösen, obwohl eine solche von SCHAUMANN ?) bei den festen Nitrateı 
bei 20° K ebenfalls nachgewiesen ist. Auch Tuomrsox und Purkıs 
fanden bei den Estern im Dampfzustand und ebenso auch bei den 
Nitroparaffinen nur kontinuierliche Absorption. Eine befriedigende 
Erklärung, worauf in diesem Fall die Unschärfe des Elektronen- 
sprunges zurückzuführen ist, gibt es bisher nicht. Möglicherweis: 
liegt hier schon in der langwelligen Bande ein photochemischer Zeı 
fallsprozeß vor, wie ihn KrısHunan und GuHA®) sowohl für Nitrate 
wie für Nitrite auf Grund energetischer Beziehungen vorgeschlage: 
haben und wie er sicherlich in der kurzwelligen intensiven Band 
anzunehmen ist. Gegen diese Auffassung spricht allerdings die 
Schwingungsstruktur bei den Nitriten und auch bei den festen Ni 
traten, denn die bei 30° K gefundene Schwingung kann nur den 
oberen Elektronenzustand zugeschrieben werden, da Schwingungs 
quanten von 1000 cm”! bei dieser Temperatur im Grundzustand 
noch nicht angeregt sein können. Immerhin deutet die Diffusität 
der Gasspektren darauf hin, daß Prädissoziation stattfinden kann 
daß also die Potentialkurve des angeregten Zustandes von eineı 
Abstoßungskurve überlagert wird. 


!) Aus den Messungen ergaben sich folgende Atomabstände und Winkel: 


d.h. der Abstand N — OCH, entspricht einer einfachen. die beiden N — O-Abstäı 
entsprechen einer doppelten Bindung, wobei N- und O-Atome in einer Ebeı 
liegen. ?) H. SCHauMansn, Z. Physik 76 (1932) 106. TuomPpson und Purkis, 
loc. eit. +) K.S. Krısunan und A.C.Guma, Proc. Ind. Acad. Sci. (A) 1 (1935) 242 
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3. Lichtabsorption und „Resonanzenergie“. 


l als 
tureı Die Überlagerung der (fiktiven) Eigenfunktionen, die man nach 
renz#lier Quantenmechanik den einzelnen Grenzstrukturen eines mesomeren 


kvstems zuordnen kann, zu einer Gesamteigenfunktion. die den sta- 
ionären Zustand des Moleküls beschreibt, liefert eine Wechselwir- 


Pi de 
unterkungsenergie der p-Elektronen, die gegenüber der (wiederum fiktiven) 
lurchAVechselwirkungsenergie einer hervorgehobenen Grenzstruktur um 
-h inkinen Betrag erniedrigt ist, der als ..Sonderanteil“ der Energie oder 
demfreniger richtig als Resonanzenergie‘‘ zwischen diesen Grenzstruk- 
ıren, bezogen auf die hervorgehobene Struktur, bezeichnet wird!). 
beil)as bedeutet, daß der Energieinhalt eines solchen mesomeren Systems 
xandtım diesen Sonderanteil geringer ist, als der eines Systems, das sich 
aufklurch eine starre Grenzformel beschreiben ließe. Nach PauvLinG und 
aten#fHERMAN ?) beträgt dieser Energiesonderanteil bei der Koppelung 
ıs’irweier Grenzstrukturen etwa l1eV (etwa 23000 cal Mol). bei der 
den#Koppelung dreier Grenzstrukturen aber schon das Doppelte. Es ist 
‚ndefnun gelegentlich versucht worden?), aus der Lage der längstwelligen 
nen-HAbsorptionsbande von Verbindungen, die einerseits eine einfache 
eisefDoppelbindung besitzen, andererseits ein vergleichbares mesomeres 
Zer-INvstem bilden, auf die Größe der ..Resonanzenergie' zu schließen. 
ratefSolehe vergleichbaren Fälle sind z. B. 
und :0O—-N=0 O0=N-0: 
die tert. Nitrosobutan Nitrition 
Ni „O: 0: 
en (H,C),C-—N=0O und " «— 
nd tert. Nitrosobutan Nitromethan 
(H,C),C=0O und H,C-C0X " H0-0\.. 
0: OÖ: 
Aceton Acetation 
NH, VH, 
C=N-NH und H,0-C H,0-C 
NH, NH, 
Acetonhydrazon Acetamidoniumion 
Vgl. E. Hücker, loc. eit., 764. 2) L. PAULING und J. SHERMAN, 


hem. Physics 1 (1933) 606. 3) Vgl. C.H. Purkıs und H. W. THnompson, loc. eit. 
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Tatsächlich liegt in allen diesen Fällen die längstwellige Absorpt 
bande des mesomeren Systems gegen kürzere Wellen verschobe: 
d.h. letzteres bedarf zum Übergang in den niedrigsten Elektron: 
anregungszustand einer höheren Energie als das Molekül mit ein 
lokalisierten Doppelbindung. Eine Übereinstimmung der so ermittelt: 
Energiedifferenz mit der Resonanzenergie des betreffenden mes 
meren Systems ist jedoch nur dann zu erwarten, wenn der angereg: 
Zustand der zu vergleichenden Moleküle energetisch wenigstens 
senähert übereinstimmt, was keineswegs ohne weiteres anzunehm: 
ist. Nach Messungen von HAMMIcK und Lister?) an einer Reihe 
phatischer Nitrosoverbindungen liegt das langwellige Maximum di 
N =0-Bande (wenig beeinflußt vom Lösungsmittel) bei etı 
15000 cm !, das der =O-Gruppe nach Messungen von SCHEIB! 
an wässerigen Acetonlösungen bei 37700 cem”!, das der Carboxı 
gruppe nach Messungen von Ley und ARENDS*) an wässerig 
Lösungen von Essigsäure und XNa-Acetat bei etwa 49200 cm 
Daraus und aus den vorliegenden Messungen errechnen sich folgen« 
Energiedifferenzen in kcal /Mol für die Lage der längstwelligen Bande: 


Nitrit-Nitroso:  Nitro-Nitroso; Nitrat-Nitroso; Carboxyl-Ket 


37 63 52 33 
Ob diese Zahlen als ein direktes Maß für die .‚Resonanzenergii 
betrachtet werden können. ist, wie oben angedeutet. sehr zweifelhaft 
höchstens vermögen sie die Größenordnung und vielleicht auch « 


Abstufung richtig wiederzugeben. 


4. Experimentelles. 

Die spektrographischen Absorptionsmessungen wurden nach di 
in den vorangehenden Arbeiten beschriebenen Methode (H,-Punkt 
lampe, Poorscher Sektor, großer Quarzspektrograph von Fuss) 
macht. Zum Auffinden der Stellen gleicher Schwärzung diente eı 


mit Photozellen ausgerüsteter Plattenmeßapparat; der Fehler betrug! 
je nach der Steilheit der Absorptionskurve 20 bis 50 cem”!. Di 


Temperatur der Lösungen wurde bei allen Aufnahmen auf 207-1 ( 


konstant gehalten. 


I) Der Anstieg zur längstwelligen Bande des Acetamidoniumions liegt na 


unseren Messungen eben noch im Bereich des Quarzultraviolett, das Maximum =! 


nur mit einem Vakuumspektrographen erreichbar. 2) D. L. HammicK 
M. W. Lister, J. chem. Soc. London 1937, 491. 3) G. SCHEIBE, Ber. dtsch. cheı 


Ges. 58. (1925) 586. *) H.Ley und B. Arenps, Z. physik. Chem. (B) 17 (1932) 177 
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Uber die Zuordnung von Elektronenbanden in I 


Das verwendete Natriumnitrit pro analysi wurde einmal aus 
Wasser umkristallisiert. Reine wasserklare Salpetersäure wurde zur 
Entfernung der letzten Wasserspuren mehrmals im Vakuum aus einem 
(Gemisch mit konzentrierter Schwefelsäure unterhalb 40° € über 
estilliert. Das als Lösungsmittel verwendete Dioxan war nach den 
ıben von Hess und FrAHM!) gereiniet. es zeigte jedoch in größerer 
berinnende 


Ing: 
Schichtdicke eine deutliche, im mittleren Ultraviolett 
Bandenabsorption, die vermutlich auf geringe und sehr schwer ent 
3eimengungen von aromatischen Kohlenwasserstoffen zurück 


fernbare I 
befrie- 


Etwas bessere, aber ebenfalls nicht vollkommen 


‚uführen ist. 
Ät hylnitrat wurde 


ligende Durchlässigkeit zeirte das Exluan 06. 
nehrmals in einer Schliffapparatur fraktioniert. Nach Angaben von 
BIRON?) ist die Verseifungsgeschwindiekeit in wässeriger Lösung 
so gering, daß eine Fälschung der Meßergebnisse nicht zu befürch 
ten war. 

') K.Hess und H. Franum, Ber. dtsch. chem. Ges. 71 (1938) 2627. 2) E. Bıron, 
Chem. Zbl. 1901, (I) 365. 


Fübingen, Physikalisch-chemische Abteilung des chemischen Institutes der 


Universität. 
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Bemerkung zu einer Arbeit von K. SCHÄFER 
über die thermischen Eigenschaften von Ortho- 
und Parawasserstoff und Ortho- und Paradeuterium. 


Von 
Karl Cohen und Harold C. Urey. 


(Eingegangen am 5. 6. 39.) 


In einer vor kurzem erschienenen Arbeit!) zeigten wir, daß dir 
Aufspaltung der Entartung des Orthozustandes nicht für die Damp! 
druckdifferenzen zwischen o-H, und p-H, (oder zwischen p-D, un 
o-D,) bei Temperaturen oberhalb 14° verantwortlich gemacht werdeı 
kann. In einer soeben erschienenen Arbeit vertritt K. SCHÄFER’ 
einen entgegengesetzten Standpunkt. Es erscheint daher wichtig 
diesen Punkt eingehender zu untersuchen. 

Die Dampfdruckdifferenz zwischen o-H, und p-H, ist im wesent 
lichen?) wiedergegeben durch die Gleichung ®): 


LP 


log, BT (0° — CP)dT + log, 3. (1 


JART®, 


1 
0 
Es bedeuten p’, L’ und ©” den Dampfdruck, die Sublimationswärme 
beim absoluten Nullpunkt und die Molwärme (wir unterscheiden nicht 
zwischen und €',_,) des Orthowasserstoffes, p", L’ und €? sind 
dieselben Größen für p-H,. 
Das Doppelintegral kann nun geschrieben werden: 
0 0 
T 1 
wobei AZ der Überschuß der Sublimationswärme von o-H, ist, ver- 
bunden mit der Aufspaltung der Entartung des o-H,. 


1) K.CoHeEn und H.C. Ürey, J. chem. Physics 7 (1939) 157. 2) K.ScHären, 
Z. physik. Chem. (B) 42 (1939) 380. 3) Man vernachlässigt hierbei die Kor 
rekturen für die „Nichtidealität des Dampfes. 4) K. SCHÄFER, loc. cit 


Gleichung (26) oder K. CoHEN und H. (. Urey, loc. eit., Gleichung (1) und (2 
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Daraus folgt: 


IOg, pP RT RT ( ( )dT +) AT (2) 


SCHÄFERs Theorie!) ist nun, daß 
( log. (A + 20 2R\,r) (3) 


und dab L’ — LP IL=—.eN (4) 
wird. Für e wird 57 k gesetzt: daraus ergibt sich AL 755 cal 
Unter der Annahme. daß Gleichungen (3) und (4) richtige sind 
ınd indem man daran festhält, daß 
2R € 2 A 
o 
tür AT» e gilt, wird Gleichung (2) zu 


log, pp  IRT: 2R 

Wenn man die Werte von MENDELSSOHN, RUHEMANN und 
Sımox?) für 50°, o-H, berücksichtigt, findet man?) nach Abzug der 


‚pezifischen Wärme von p-H,., errechnet nach dem DEBYE-Gesetz 


mit 9=91. daß bei 12° (0% —CP) Null ist. Wir wollen für den 
ußersten möglichen Fehler in der Messung von ((” Cr) 


005cal/Mol in Rechnung setzen. Das ergibt: 


(C° — CP)r- 12: = 01 cal/Mol. 


Daraus folgt: log, A 0025| 7) 

p 0'025 12 12 


Bei T=144° ist p/pP=1-- 0017 und bei T = 20 6° =1— 0'008. 

Im Gegensatz dazu stehen die experimentellen Angaben *), nämlich 
=1-—-0069 bzw. 0046. 


Um auf dieser Basis erfolgreich die beobachteten Unterschiede 


ın den Dampfdrucken erklären zu können, muß man (CC), 
1!) K. ScHÄFER, loc. eit., 8. 385ff. 2) K. MENDELSSOHN, K. RUHEMANN 

I F.Sımon, Z. physik. Chem. (B) 15 (1931) 121. 3) Siehe Tabelle 1 weiter 
ten. W. Keesom, A. und H. van per Horst, Commun. physic. Lab. 


v. Leiden Nr. 217a (1931) oder K. SCHÄFER, loc. eit., 8. 390 (Tabelle 2). 


physikal. Chem. Abt. B. Bd. 43, Heft 6 29 
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05 cal/Mol einsetzen, was aber absolut im Widerspruch zu 
Versuchsdaten steht. 

Im Hinblick auf das soeben Gesagte ist es interessant zu sehe: 
wie SCHÄFER die von ihm vorgeschlagene Erklärung mit den expeı 
mentell gefundenen Werten in Einklang bringt. 

Die Angaben von F. Simon und Mitarbeitern bestehen aus sieh 
Messungen in einem Temperaturbereich von 457° bis 8°31° mit 
wöhnlichem Wasserstoff (75°, o-H,) und aus 41 Messungen in eineı 
Temperaturbereich von bis 11°47° mit 50°, ortho-Wasserstof: 
SCHÄFER untersucht sein Gesetz an einer adaptierten Kurve v 
Messungen an n-H,, indem er sechs Werte zwischen 51° und 97 


abliest. In der untenstehenden Tabelle haben wir den Vergleich fiı 
die 48 experimentell gefundenen Werte durchgeführt. Spalte 2 gilı 
die Werte für e/kT mit e/k=57. In der dritten Spalte stehen di 


berechneten Werte für €” —-(” aus Gleichung (3), nämlich: 
3 5712 
( ( ) 2979 (,) 


und in der vierten Spalte sind die experimentellen Werte von €" 


aufgeführt. €” wird berechnet nach dem DEBYE-Gesetz mit 9-9 
Die Werte von €” aus den Messungen von werde: 


durch Multiplikation des letzteren Wertes mit dem Faktor 3/2 eı 


halten. Dies ist erlaubt, wenn Gleichung (6) richtig ist. SCHÄFERs 
Werte sind durch kursiven Satz gekennzeichnet!). Die fünfte Spalt 
zeigt die Differenzen zwischen berechneten und beobachteten Werte: 


von 
Tabelle 1. 


274 2080 +0"43 
373 1'528 0,734 0531 + 0"20 
402 1'417 0662 0453 + 0°21 
1'275 0,444 -0r11 
4°57 1'247 0'537 0,396 014 
465 1'225 0'521 0,497 
468 1'218 0516 0408 +-011 
1'185 0'492 0'515 002 
52 043 1005 
534 1'067 0,409 0,356 +-0"05 


1) Für diese Zahlen sind Spalte 2 und 3 direkt aus SCHÄFERs Arbeit (loc. cıt., 
Tabelle 1, S. 386) übernommen worden. Die Werte von T sind berechnet für 
e/k— 5'7 und die Werte €" — €” sind interpoliert für diese Temperaturen (7) zwischeı 


seinen Werten, die in Spalte 4 und 6 von Tabelle 1 stehen. 


man 


| 
1 
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Tabelle 1 (Fortsetzung). 


1051 0,399 0,393 001 
5°67 1005 002 
5'67 0'367 0,292 
ro 0'536 034 002 
ebt 577 0'355 0362 001 
| 0964 0,340 0401 006 
ıneı 5'096 0956 0335 0375 
tn 611 0.932 0319 0'287 003 
617 0'923 0338 003 
619 0920 0311 0'285 003 
620 919 0311 0.293 0.02 
für 622 0916 0,309 
65 030 0-30 00 
635 0'296 0305 
die 660 0863 0'275 0'297 
661 0'275 0264 
604 0821 "250 0254 
O’S18 248 0,239 
0-8 0-24 025 001 
( 717 0,794 0,234 0'237 
18 0.793 0,234 0,243 001 
718 0,234 0'222 - 001 
de 730 0780 0226 0'206 002 
0.760 0'215 0182 
"Ei 760 0.209 0182 
0'725 ("196 0201 
794 0'717 0191 0156 0.04 
0.686 0175 001 
0680 0.172 0'147 003 
0638 0'151 0'140 001 
9:17 0,621 0098 005 
95 06 013 
972 0"586 0063 1007 
9:75 0'584 0'127 
10°55 0540 0108 0044 
11°15 0511 0.003 010 
it.. 0"497 0091 0012 
für 


Der Fehler der theoretischen Kurve wird offensichtlich. sobald 
man dem von SCHÄFER betrachteten mittleren Gebiet 95) 


heı 


| 
1 
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die experimentellen Punkte an beiden Extremgebieten (27° T< 52 
und 95° T< 115°) zufügt. Die Kurve entspricht den Angaben m 


zwischen 57° und 9'°0°, steigt weit über die experimentell gefunden: 
Punkte oberhalb und unterhalb dieses Temperaturgebietes. \\ 
haben ohne Erfolg versucht, eine bessere Annäherung mit ein 
anderen Kurve dieses Typus zu erhalten. Wenn man z. B. versuch 
e’k zu verändern, um eine bessere Übereinstimmung mit den Tie! 
temperaturpunkten zu erhalten, so neigt sich die Kurve im mittler 
(Gebiet unter die experimentellen Punkte. 

Wir haben oben gesehen, daß man, um die Dampfdruckdifferenze 
auf der Grundlage der anomalen Molwärme zu erklären, (U — € 
zu — V5cal/Mol setzen muß. Für die Gleichung (3) mit e/k-57 
finden wir nur =0'11 cal/Mol. 

Daher ist Gleichung (3) nieht imstande, selbst unter deı 
Annahme, daß sie die anomale Molwärme von o-A, richtig 
beschreibt, den Unterschied im Dampfdruck zwischen o-H, 
und p-H, zu erklären. Dieser Schluß folgt nicht nur aus unsern 
thermodynamischen Analyse, die wir oben dargelegt haben, sonderı 
kann direkt aus den Gleichungen und Zahlen erhalten werden, di: 
SCHÄFER zur Unterstützung seiner Theorie gibt. 

Aus Gleichung (1) nach Substitution für ("—-(C”? aus (3) eı 
halten wir: 

L’ — LP 


loo — los 


4573 7 )+log,.3- 


>10 


Wenn Gleichung (3) und (4) richtig sind, folgt L’—- L’=-755 
SCHÄFER setzt für gegebene Temperaturen die beobachteten Wert 
p’/p" ein, berechnet das zweite Glied auf der rechten Seite deı 
Gleichung mit e/’k=57 und folgert auf L’— LP’. Er findet!) Wert: 
für Z’—-L’, die in geringem Maße um den Wert von 912 streuen 
Dies ist offensichtlich nicht zu weit entfernt von dem vorausgesagteı 
Wert 755 cal und daher in guter Übereinstimmung mit der Theori. 

Es ist ganz lehrreich, ein typisches Ergebnis in einer etwas veı 
schiedenen Art zu zerlegen. Bei T=1937° ist logo p’/p” 00222 
und man findet LP zu 911 cal. 

Wir schreiben Gleichung (7) folgendermaßen um: 


ioe..3! 
45737 log, ,(1+2« 45737 


1) K. SCHÄFER, loc. eit., Tabelle 2, S. 390. 
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Die drei ersten Glieder auf der rechten Seite geben den ‚‚korrekten 
theoretischen‘ Beitrag zu log, p’/p”; das letzte Glied stellt, was man 
den „Beitrag der Abweichung vom theoretischen Wert L’— LP“ 
nennen könnte, dar. Zahlenmäßig ergibt sich: 


log... — 00222 = | — 00852 — 073965 + 04771) — 00176 
pP 


00046 — V’O176. 


D.h.: Der Beitrag der ‚Abweichung‘ ist 3’Smal so groß wie der 
theoretische Beitrag. 95°, des Beitrages von den 755 cal Überschuß 
der o-H,-Bindungsenergie sind bereits bei 7 = 1937’ durch das 
zweite und dritte Glied in der Klammer kompensiert worden. Das 
ist die fundamentale Schwierigkeit einer Erklärung von der Art, wie 
sie vorgeschlagen wird. Und ein verschiedener oder variierender 
Wert von e/k kann diese Schwierigkeit nicht überbrücken. Die zahlen- 
mäßige Durchrechnung von SCHÄFERs Resultat bekräftigt unsere 
senerelle Analyse. 

Wenn jedoch die Rechnungen von SCHÄFER nicht seine Theorie 
bekräftigen, dann zeigen sie in ganz wirkungsvoller Weise, daß etwa 
I6cal o-H,-Bindungsenergie, die nicht begleitet sind von irgend- 
einer Molwärme und die daher nicht kompensiert werden dürfen 
durch die Entwicklung eben dieser Molwärme, für den Dampfdruck - 
unterschied verantwortlich gemacht werden können. Dies ist aber 
senau unsere Anschauung! 

Es liegt nicht in unserer Absicht, zu leugnen, daß diese anomale 
spezifische Wärme abzuleiten ist von der Aufspaltung der Entartung 
des rotierenden Orthomoleküls, auch nicht, daß dieser Effekt durch 
die PauLisssche Potentialfunktion und die Zustandssumme 

Ei— Ei 
1+2exp.| 
roh beschrieben werden kann!). 

Wir halten jedoch daran fest, daß keine exakte Übereinstimmung 
ınıt der Molwärmekurve auf Grund dieser einfachen Annahme erzielt 
werden kann und ferner: daß dieser gesamte Effekt ohne merklichen 
Einfluß auf den Dampfdruck von o-H, bei Temperaturen oberhalb 
ist. 


!) Siehe R. B. Scott, F. G. BRICKWEDDE, H.C. Urey und M.H. Wanr, J. 
hem. Physies 2 (1934) 454. 
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Es ist gegen die Interpretation des Dampfdruckunterschiedes al; 
Ergebnis eines Unterschiedes in den vav DER Waars-Kräften de: 
Einwand gemacht worden, daß die zweiten Virialkoeffizienten v: 
o-H, und p-H, experimentell identisch seien!). Gegenwärtig is 
jedoch die Theorie der Virialkoeffizienten bei tiefen Temperature: 
nicht genügend weit entwickelt, daß es erlaubt wäre, die Änderun; 
des Virialkoeffizienten auf Grund einer geringen Änderung in dı 
VAN DER WAALS-Kräften vorauszusagen. Es erscheint uns wahı 
scheinlich, daß der zweite Virialkoeffizient sich ziemlich unempfind 
lich gegenüber Änderungen der van DER Waars-Koeffizienten ve 
halten wird. 


1!) K. ScHÄrer, Z. physik. Chem. (B) 36 (1937) 85. 


New York, Columbia-Universität. 
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Der Aufbau einer Theorie der Lösungen. 11°). 


Die Bedeutung der partiellen molaren Größen in der Theorie 
der Lösungen. 


Von 
Karl Fredenhagen und Werner Schulze. 
(Mit 3 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am 26. 5. 39.) 


I. Die von G.N. Lewıs eingeführten partiellen molaren Volumina und 
Energien sind definiert als die differentiellen Änderungen des Gesamtvolumens 
ınd der Gesamtenergie einer Lösung mit der Molzahl der betreffenden Komponenten. 

>, Der Schluß, daß die gelösten Stoffe in einer Lösung Volumina und Energien 
besitzen, welche den von Lewis definierten partiellen molaren Größen entsprechen, 
st nach der von ihm gegebenen Ableitung zur zulässig, wenn die Molzahlen der 
miteinander zur Vermischung gelangenden Stoffe auch in der Lösung erhalten 
bleiben und wenn allen Molekülen der einzelnen Stoffarten in der Lösung die 
sleichen Volumina und Energien zukommen. 

3. Diese beiden Voraussetzungen sind aber nur dann erfüllt, wenn Volumen 
ınd Energie der Lösung lineare Funktionen der Volumina und Energien der 
reinen Stoffe sind. Alsdann aber werden die partiellen molaren Größen identisch 


mit den entsprechenden Eigenschaften der reinen Stoffe. 


Die Frage, welches Volumen und welche Energie den gelösten 
Stoffen zukommen, ist seit langem gestellt, aber es wurde auch bald 
erkannt, daß eine Antwort nicht leicht zu geben sei. Wenn bei Her- 
stellung einer binären Lösung aus den Komponenten A und B weder 
Volumen- noch Energieänderungen eintreten, d.h. wenn sich Volumen 
und Energie der Lösung additiv aus den Volumina und Energien 


der reinen Stoffe zusammensetzen gemäß den Gleichungen: 


(la) 
(1b) 


so folgt, daß A und B in der Lösung dasselbe Volumen und dieselbe 
Energie wie im reinen Zustande haben. Dieser ideale Grenzfall setzt 
voraus, daß A und B gegeneinander chemisch indifferent sind und 
daß auch die zwischenmolekularen Kräfte einander gleich sind: 


(A< >» 4)=(A< > B)=(B<>B). 


1) K. FREDENHAGEN, Z. physik. Chem. (B) 40 (1938) 51. 
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Im allgemeinen aber treten bei der Herstellung einer Lösung sow: 
Volumen- wie Energieänderungen ein: 
tar, 2 
AU, 
und es erhebt sich dann die Frage, wie man die AV- und AU-Wer 
auf die Komponenten zu verteilen hat. 

KOHLRAUSCH und HALLwAacHs!) untersuchten die Volumänd: 
rungen, welche bei der Auflösung von Salzen in Wasser eintrete: 
Sie fanden keine lineare Abhängigkei 
und definierten, um eine einfache B: 
schreibung ihrer experimentellen Eı 


gebnisse zu ermöglichen, eine Größe 


. 
. gemäß der Gleichung: 
| 
o 
( > . 
| Fig. 1 zeigt ein Beispiel für dies 
Gleichung. 
Fig. 1. KoHLRAUSCH und HarLwachs 


nannten das „scheinbare“ Molvolu 
men des gelösten Stoffes, und zwar aus folgenden Gründen: Sie fanden 


‚0 


2. 
und zwar schon in Konzentrationen, bei denen man Wechselwirkunge: 
zwischen den B-Molekülen noch nicht in Betracht zu ziehen braucht 

3. In einigen Fällen, wie z.B. bei Lösungen von Magnesium 
sulfat in Wasser, ergab sich V,, kleiner als das Volumen des in ihn 
enthaltenen reinen Lösungsmittels, was negativen Werten von 9 
entspricht. 

Alle diese Ergebnisse lassen sich nur durch die Annahme erklären 
daß 9, nicht das wahre Molvolumen des gelösten Stoffes darstellt 
sondern daß Beeinflussungen der Moleküle der miteinander veı 
mischten Stoffe und damit auch Veränderungen des von ihnen ein 
genommenen Volumens stattfinden. Das wahre Molvolumen des ge 
lösten Stoffes würde man also erst dann angeben können, wenn man 
zu bestimmen vermöchte, welcher Anteil der gesamten Volumen 
änderungen auf das Lösungsmittel selbst entfällt. Besonders die an 


!) KoHuLrAUSCH und HAaLLwacHs, Ann. Physik (3), 53 (1894) 14. 
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peiührte dritte Beobachtung, daß 9, in einigen Fällen negative Werte 
hunnimmt, läßt sich physikalisch nur durch die Annahme erklären, 
(laß sich bei der Vermischung irgendwelche Lösungskomplexe (A,B,) 
bilden, welche ein kleineres Volumen einnehmen, als dem Volumen 
der in ihnen enthaltenen Lösungsmittelmoleküle entspricht '!). 

G. N. Lewis?) behandelt das gleiche Problem in folgender Weise. 
Es sei eine Lösung aus n,-Molen A und n,-Molen B mit dem Gesamt- 
volumen V,, gegeben. Unter der Voraussetzung, daß alle anderen 
unabhängigen Veränderlichen konstant gehalten werden. definiert er 
dann die von ihm eingeführten, durch einen Querstrich gekenn- 
zeichneten partiellen molaren Größen gemäß den folgenden Glei- 


ehungen:! 
U; 


Un. (4a) 
on, On, B 


‚ ist hierdurch definiert als die relative Änderung des Lösungs- 
volumens mit der Menge von A oder als die Volumenänderung einer 
sehr großen Menge einer Lösung bei Zusatz von 1 Mol A (alle anderen 
unabhängigen Veränderlichen müssen natürlich konstant gehalten 


werden). Diese Definition von ? und damit der partiellen molaren 
Größen überhaupt ist eine rein analytisch-beschreibende und sagt 


nichts über die Vorgänge aus, durch welche die bei der Vermischung 
eintretenden Veränderungen von ©, bewirkt werden. Ebensowenig 
ıber folgt aus dieser Definition, daß wirklich alle Moleküle von A 
und B in der Lösung die den Größen ©, und ?,„ entsprechenden 
Volumina einnehmen. G.N.Lerwıs glaubt jedoch diesen letzteren 
Schluß ziehen zu können, und zwar auf Grund folgender Überlegung. 

Es sei eine aus n,-Molen A und n,-Molen B bestehende Lösung 
om Volumen V,, gegeben. Wenn dann alle anderen unabhängigen 
Veränderlichen konstant gehalten werden, so hängt F,, nur von n, 


ınd n, ab. Es folgt also: 


al “.dn, + dn,. (5 
Ls on, 1 ) 
dV,,=r,dn, +vydn,. (5a) 


(‚leichung (5a) läßt sich unter der Bedingung integrieren, daß ?, 
und ©, konstant gehalten werden. Da aber, wie Lewis betont, die 
partiellen molaren Größen intensive Eigenschaften der Lösung dar- 


!) K. FREDENHAGEN, Z. Elektrochem. 43 (1937) 28. 2) G. N. Lewis, 
2. physik. Chem. (A) 61 (1908) 144 und G.N. Lewis und M. Ranpvort, Ther 


‚dynamik. Julius Springer: Wien 1927. 
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stellen, welche nicht von den Gesamtmengen der einzelnen Bestand 
teile, sondern nur von der Zusammensetzung, also von den relativ: 


Mengen von A und B abhängen, ist dies dann der Fall, wenn wi 


vorschreiben, daß n, und n, sich nur in konstanten Verhältnisse: 
verändern sollen. Wir erhalten alsdann: 

Sofern wir noch die Molzahlen », und ”, durch die Molenbrüch 
N, und N, ersetzen und das Volumen eines Moles der Lösung mit ı 


bezeichnen, ergibt sich 
N,t, T (6 


Die Bedeutung dieser Gleichung sei näher erörtert: 

l. Wenn das Molvolumen einer Lösung in Abhängigkeit vo: 
Molenbruch gegeben ist, so lassen sich die für ”,, gefundenen Wert: 
Punkt für Punkt gemäß den Gleichungen (6) interpretieren. Dies 
Gleichungen bieten aber keinerlei Handhaben zu einer Vorausberec| 
nung für andere Mischungsverhältnisse. Lewis hat in diesem Sinn: 
auch immer betont, daß die Einführung der partiellen molaren Größe: 
nur eine formal beschreibende, nicht aber eine erklärende Behand 
lungsweise darstellt. 

2. Wenn wir weiter die Frage stellen. ob die Volumina de 
Komponenten einer Lösung auch wirklich die den vorstehend defi 
nierten-partiellen Größen entsprechenden Werte besitzen, so folgt aus 
der Ableitung dieser Größen, daß dies nur unter den beiden folgenden 
ihrer Definition zugrunde liegenden Bedingungen der Fall sein kann 

a) Wenn die Molzahlen der Stoffe, aus denen die Lösung zu 
sammengesetzt wird, unverändert auch in der Lösung erhalten bleibe: 
d.h. wenn bei der Vermischung der Stoffe weder Solvatationen nocl 
Verbindungsbildungen stattfinden. 

b) Wenn alle Moleküle der Stoffe A und B in der Lösung die 
selben 7 ,- bzw. Üy-Werte besitzen!). 

Diese beiden Bedingungen sind aber nur dann erfüllt, wen 
die Lösung den Bedingungsgleichungen (la) und (1b) genügt. Als- 
dann aber sind diese ganzen Betrachtungen überflüssig, weil unte 

diesen Bedingungen die Molvolumina der reinen Stoffe »", und r; 
ihre scheinbaren Molvolumina 9, und 9, und ihre partiellen Mol 
volumina 7, und 7, zusammenfallen. Bei physikalischer Betrach- 


!) Die Frage, ob und inwieweit man wenigstens zu ähnlichen Ergebnisse: 


gelangt, wenn #, und #, nur gemittelte Durchschnittswerte darstellen, sei a. a. () 
erörtert. 
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fungsweise ergibt sich von selbst, daß Abweichungen von den Be- 
dinzungsgleichungen (1) ihre Ursache in Abweichungen von den 
Integrationsbedingungen a) und b) haben müssen. Sofern die Ver- 
tischungsvorgänge anderen Bedingungsgleichungen gehorchen, kann 
man zwar das Volumen der entstehenden Lösungen gemäß den 
(;leichungen (6) durch die partiellen Molvolumina darstellen; aber man 
üibersieht auch, daß diese partiellen molaren Größen nicht die von 
den Stoffen tatsächlich eingenommenen wahren Molvolumina. sondern, 
physikalisch betrachtet, ebenso wie die KoHuLRAUscHschen g-Werte 
nur ..scheinbare‘‘ Bedeutung haben. 

In dem schon vorhin behandelten Fall, daß das Volumen der 
],ösung kleiner ist als das Volumen, das die in ihr vorhandenen Mole 
les Lösungsmittels im reinen Zustande einnehmen, liefert die Methode 
(ler partiellen molaren Größen gemäß ihrer Definition nur die aus 
lem Kurvenverlauf auch ohne weiteres ersichtliche Aussage. daß 
las Molvolumen der entstehenden Lösung in dem betreffenden Mi- 
schungsbereich mit Zusatz jeder der beiden Komponenten abnimmt. 
Über die physikalische Ursache dieser Volumenabnahme sagt die 
Theorie der partiellen molaren Größen nichts aus. Wenn man aus 
dieser Theorie aber weiter die Folgerung zieht, daß man den beiden 
Komponenten in der Lösung kleinere Molvolumina wie im freien 
Zustande zuordnen müsse, so ist dies eine zwar mathematisch zu- 
lässige, aber keineswegs eine wahrscheinliche und noch weniger not- 
wendige Interpretation). 

Wir wollen jetzt ein konkretes Beispiel durchsprechen. 

In Fig. 2a ist das Molvolumen r,, einer aus den Komponenten A 
und B zusammengesetzten Lösung in Abhängigkeit vom Mischungs- 
verhältnis wiedergegeben, wobei vorausgesetzt ist, daß die beiden 
Stoffe miteinander nach der Gleichung 


A+B=AB 


!) In diesem Zusammenhang möchte ich hinweisen auf die nachstehende 
Diskussionsbemerkung von J. H. HıLDEBRAND: 

It may not be out of place to utter here a few words intended not in any 
way .asa criticism of the papers under discussion but as a general caution to workers 
with such systems. The partial derivative of any extensive property of one com- 
ponent is defined as the partial molal property of that component. Its magnitude 
however, may depend largely on what happens to the other component. 
example, when the partial molal volume of a salt in aqueous solution is negative 
t is mainly the change in water structure that is responsible [.J. physie. Chem. 


13 (1939) 285]. 
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reagieren und daß die Massenwirkungskonstante Ä dieser Reakti 
gleich 01 ist. In dem behandelten Beispiel ist ©", —4, ?,—=1 
"53 gesetzt und außerdem Gleichheit der zwischenmolekuları 
Kräfte angenommen: 


(A «> 4)=(A «> B)=(4 «> AB)=(B=«> AB). 


. . N, 
Auf der Abszissenachse ist der Molenbruch von B N, a 
n, + 


au! 
getragen. n) und n) bedeuten die Anzahl der Mole von A und 3 
welche miteinander vermischt werden. Sofern man n} +n} =1 wählt 
werden die Molenbrüche identisch mit den Molzahlen. Da zwischeı 
4 und B eine Reaktion stattfindet, und n,-Mole AB gebildet werde: 
sind im Gleichgewicht nur (m) —n 
Mole A und (n} —n,)-Mole B vorhandeı 
entsprechend der Gleichung: 


Nn,)-(n; N.) 


(n! + n2)K. 


Das gefundene Molvolumen der Lösung 
setzt sich also aus drei Summandeı 


zusammen: 
0 0 2 0 
Fig. 2a. In Fig. 2a ist mit gestrichelteı 


Kurven eingezeichnet, welcher Antei 
des Molvolumens der Lösung bei dem jeweiligen Mischungsverhältnis 
von den noch vorhandenen Molen A und B und den gebildete: 
Molen AB eingenommen wird. 

Diese Aufteilung können wir vornehmen, sofern uns die in der 
Lösung erfolgenden Vorgänge bekannt sind. Alsdann aber können wii 
das gefundene Molvolumen der Lösung nicht nur in die Teilvolumina 
der einzelnen Komponenten zerlegen, sondern wir können, sofern deı 
Reaktionsmechanismus und die Molvolumina der reinen Stoffe 4 
und B und der gebildeten Verbindung AB bekannt sind, den Verlauf 
der Volumenkurve vorausberechnen. Andererseits können wir aus 
einer experimentell bestimmten Volumkurve und den Molvolumina 
der reinen Stoffe Bestimmungsstücke gewinnen, welche unter Zu 
hilfenahme weiterer Daten eine rückwärtige Berechnung der in deı 
Lösung erfolgenden Vorgänge ermöglichen, worauf wir a. a. 0. noch 
eingehen werden. 

Wir wollen jetzt dasselbe Beispiel von den Gesichtspunkten der 
Theorie der partiellen molaren Größen aus behandeln. Es seien die 
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Jiolvolumina der reinen Stoffe und der Verlauf der Molvolumkurve 
der Lösung gegeben. Aus dem Verlauf dieser Kurve können wir nach 
(;leichung (5) Punkt für Punkt die partiellen Molvolumina 7, und 7, 
berechnen. Die sich ergebenden Werte sind in Fig. 2b wiedergegeben. 
Analytisch bedeuten die für ©, und 7, erhaltenen Kurven einen 
Ersatz der Kurve des Molvolumens der Lösung durch die Kurven der 
Differentialquotienten nach den beiden Veränderlichen »} und n}. Das 


ist aber auch alles, was sich aus den 
7 


(jleichungen (5) ableiten läßt. Aus einem 
hnalytischen Ansatz, wie er in der De- 
finition der partiellen molaren Größen 
nach Gleichung (5) gegeben ist, läßt sich 
nicht mehr herausholen als hineingesteckt 
ist. Erst wenn wir Zusatzannahmen 


machen, können wir zu weiteren Ergeb 


nissen gelangen. Wenn wir in dem Sinne 
von G. N. Lewis verfahren und die An- 
nahmen machen, daß die Anzahl Mole 
" und n? der Stoffe A und B, welche 
mit einander zur Vermischung gelangen, 
auch in der Lösung erhalten bleiben, und 
daß allen »n}-Molen A und n}-Molen 
ı der Lösung das gleiche partielle Mol- 
volumen zukommt, so gelangen wir zu 
der Gleichung (6a) und damit zu einer 


\ufteilung der Molvolumkurve der Lö- 


sung in die beiden in Fig. 2b gestrichelt et 

Wir sehen zugleich, daß die auf diese Fig. 2b. 


Weise vorgenommene Zerlegung der Mol- 

volumenkurve eine zwar mathematisch zulässige aber keineswegs 
eine notwendige ist, und daß wir unter anderen Annahmen be- 
liebig andere Zerlegungen vornehmen können. In dem behandelten 
Beispiel folgt zudem, daß 7, in einem gewissen Konzentrationsbereich 
negative Werte annimmt, und daß die Kurve N, , zum Teil oberhalb 
der gemessenen Molvolumenkurve der Lösung liegt, während die 
\,t,-Kurve in den gleichen Konzentrationsgebieten negative Werte 
besitzt. Derartige Ergebnisse besitzen keine reale physikalische Be- 
deutung. Sie ermöglichen nur eine formale Beschreibung gefundener 


A k 
l 
uları 
auf 
N 
\ 
N 
N | 
v 
| 
N 
| 
> 
77 06 08 
4 —>N, 
3 
| 
“Ar & 
| 
ntei 
ltnis 
derf | 
wir 
deı 
Ina 
4 
leı 
ch 
er 
1e 


446 


Karl Fredenhagen und Werner Schulze 


Ergebnisse und können niemals zu einer Erklärung oder zu Ansätze: 
für eine Vorausberechnung der Molvolumina führen. 

Die analogen Betrachtungen, welche vorstehend für die partiell 
molaren Volumina durchgeführt wurden, sollen jetzt auf die partielle 
molaren Energien ausgedehnt werden, und zwar unter Zugrund 
legung desselben konkreten Beispiels. In Fig. 3 ist der Verlauf de: 


molaren Energie der entstehenden Lösung in Abhängigkeit vo: 


Mischungsverhältnis dargestellt. Wen: 


u 
I stattfindenden Reaktion der Gleichuns 
entspricht: 
A+B=AB+I 
N so ist u.,=mU, 
AN . r . 
wobei n, die Zahl der gebildeten Mol 
AB ist, welche für jedes Mischungs 
2 a: 2 verhältnis durch die Massenwirkungs 


Die Wärm: 
tönung U für die Bildung von IM: 
AB ist in Fig. 3 gleich 1 gesetzt. Di. 


gleichung gegeben ist. 


Energien der unverbunden bleibende: 
n.)-Mole A und — n,)-Mole 
bleiben gleich den Energien der reine: 
Stoffe Bei 
trag zur Mischungswärme. 


und liefern somit keinen 


Die partiellen molaren Energie 


sind durch die Gleichungen definiert 
dU,, 
on! On‘ 


Zu Un 


Fig. 3. 


die sich hieraus ergebenden #,- und 
“j-Werte sind in Fig. 3 eingezeichnet. Unter den gleichen Voraus 
setzungen wie bei den partiellen molaren Volumina kann die ge 
fundene a,,-Kurve in zwei Summanden zerlegt werden gemäß de: 


Gleichung 


Urs’ Nu, 


Die beiden Teilkurven sind in Fig. 3 gestrichelt eingezeichnet. Si 
würden, falls ihnen physikalische Realität zukäme, besagen, dal 
z. B. beim Molenbruch 05 «, Y/,u,, sei. d.h. daß die Hälfte deı 
entwickelten Wärmemenge auf die A- und die andere Hälfte auf die 


B-Moleküle entfiele. Irgendein Grund, aus dem die Moleküle bei «deı 
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Vermischung ihren Energieinhalt ändern sollten, ist aus der Theorie 
‚ler partiellen molaren Größen nicht ersichtlich, ebensowenig bietet 
sie eine Möglichkeit der Vorausberechnung. 

Wir kommen also zu dem folgenden Ergebnis: Die von G. N. Lewis 
eingeführten partiellen molaren Größen 7, und «, sind definiert als 
ie differentiellen Änderungen des Gesamtvolumens oder der Gesamt- 
energie einer Lösung mit der Molzahl der betreffenden Komponente. 
Der Schluß dagegen, daß diese Größen den wahren Volumina und 
den wahren Energien der gelösten Komponenten entsprechen, ist nur 
dann berechtigt, wenn V,, und U/,, gemäß den Gleichungen (1) lineare 
Funktionen der Molzahlen der Komponenten sind. Alsdann aber 
sind ©, und #, identisch mit den molaren Volumina und Energien 
der reinen Stoffe ®, und «°. Abweichungen von dieser Linearität 
müssen ihre Ursachen in irgendwelchen Wechselwirkungen zwischen 
den beiden Komponenten der Lösung haben, und eine quantitative 
Berechnung dieser Abweichungen würde eine genaue Kenntnis dieser 
Wechselwirkungen zur Voraussetzung haben. Die Ansicht, daß es 
nicht möglich sei, diese Wechselwirkungen zu erfassen, war wohl eine 
der Ursachen, welche G. N. Lewis veranlaßt haben, die Theorie dieser 
partiellen molaren Größen zu entwickeln, um hierdurch wenigstens 
eine formale Beschreibung der experimentellen Ergebnisse zu er- 
nöglichen. Ziel der Forschung muß natürlich eine Erklärung der 
bei der Vermischung eintretenden Volumen- und Energieänderungen 
sein, welche diese auf bestimmte Wechselwirkungen zwischen den 
gelösten Stoffen zurückführt und alsdann eine Vorausberechnung 
gestattet. In einer folgenden Arbeit werde ich zeigen, daß solche 
Vorausberechnungen auf Grund einfacher Ansätze in einer ganzen 
\nzahl von Fällen mit recht weitgehender Annäherung möglich sind, 
und daß hierdurch nicht nur die eintretenden Volumen- und Energie- 
inderungen, sondern zugleich auch die auftretenden Dampfdruck- 


erniedrigungen bestimmt werden können. 


Greifswald, Institut für physikalische Chemie. 


24. Mai 1939. 
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Die Kristallstruktur der Druckmodifikation des Salpeters. 


Von 
Tom. F. W, Barth. 
(Mit 1 Figur im Text.) 


(Eingegangen am 15. 6. 39.) 


KNO, lil ist isomorph mit ©},. Das Elementarrhomboeder enthält 
Molekül KÄNO,; a,=4365 A, «= 76,56’ (bei 120° C); K in 000, Zentrum « 
flach gebauten N O,-Gruppe in ppp mit p=0'56; siehe Fig. 1. 


Die Verbindung ANO, ist rhombisch bei gewöhnlicher Temp: 
ratur, trigonal bei höherer Temperatur. Neben diesen Modifikatione: 
gibt es auch eine bei höheren Drucken stabile Kristallart, die abeı 

durch schnelle Abkühlung 
Hochtemperaturform metastabil eı 
halten werden kann. Sie ist vo: 
KrackK als ANO, III bezeichne! 
worden. Vor 2 Jahren habeı 
FinBAaK und Hassen!) die Struktu 
dieser Kristallart diskutiert un 
haben gefunden, daß sie Caleit 
struktur besitzt. 

In der Diskussion weisen Fix 
BAK und Hassern auf eine Arbeit 
hin, die Ksanpa und ich angeblich 
veröffentlicht hätten. Das ist nın 
nicht ganz richtig; denn wir habeı 
keine solche Arbeit zum Druck ge 

Fig. 1. Elementarrhomboeder 

von III. geben: die von FInBAK und 

zitierten Daten stammen nicht au: 

einer Publikation, sondern sind privaten Notizen entnommen. die 
ich Herrn Hassern leihweise übergeben hatte. 

An dieser Stelle finde ich mich aber jetzt veranlaßt, die erwähnten 
Notizen zu veröffentlichen. Leider steht mir nun keine Röntgen 
apparatur mehr zur Verfügung, und ich kann infolgedessen hieı 
lediglich meine alten Beobachtungen und Berechnungen angeben 


!) Cur. FıngaK und O. Hasser, Z. physik. Chem. (B) 37 (1937) 75 (siehe auch 
S. 468). 


448 
\usde2 
unge] 
(«ROT 
"rhomb 
Er ent 
vir P 
leute! 
Kupfe 
mit di 
pP 
Indıice 
00 
11 
Keln 
11 
keit 
0] 
22 
22 
23 
nir fi 
nir 
Dr. R 
FıygB 
sind 
| 2. 
| 
N } 


Die Kristallstruktur der Druckmodifikation des Salpeters. 449 


\uszezeichnete LAUE-Diagramme und Pulverdiagramme mit sowohl 


Fr- als C’u-Strahlung standen mir damals zur Verfürung. Die Berech- 
ungen zeigten, daß ANO,III zur ditrigonal pyramidalen Klasse 


GROTH) gehört; Raumgruppe €©%,. Die Kantenlänge des Elementar- 


rhomboeders ist = #4 365 A; Rhomboederwinkel = 76° 56’ (bei 120°). 
Er enthält ein Molekül ANO, mit K in 000: N in ppp mit p= 056; 
)in mit u=045 und #—=078+0'02. Koordinationszahl für 
K ist 9. Abstand A— 0=2'95A. Auf keinem der Diagramme haben 
Punkte oder Linien gefunden, die auf eine erößere Zelle hin- 
In der nachstehenden Tabelle sind die Daten der mit 


leuten. 
Kupferstrahlung aufgenommenen Diagramme zusammengestellt und 


mit den Befunden von FıinBAK und Hasser verglichen. 


Tabelle 1. 


'amme von bei etwa 115 


Pulverdiagı (Kupferstrahlung). 


Ber. 


Beoh. 3eoh. 


Indiees Ber. Beoh. 
T.F.W.B.29) | T.F.W.B.9) F.C.K.)| F.u.H.°) | F.u.H.®) 


Indices’) 


schw. 
s,st. 


schw. 


st. 


s.schw. 


schw. 


m. 


m. 


s.schw. 


012 5°5 3 1 s.schw. 002 213 
122 3 > s.schw. 433 
2 schw. 2:4 310 
220 0 schw. 422 
222 0.4 0 0 schw. 1"1 444 

schw. 1 112 


!) Indices für die von mir oben angegebene Elementarzelle. 2) Die von 


r für die oben angegebene Struktur berechneten relativen Intensitäten. )) Von 
4) Von F. Ü. KrACEK beobachtete Intensitäten. 


r beobachtete Intensitäten. 
Dr. KraceEks und meine Beobachtungen wurden unabhängig voneinander zu ver- 


schiedenen Zeiten und mit verschiedenen Filmsätzen vorgenommen. 5) Von 
und Hasser beobachtete Intensitäten. 6) Die von und Hassen 


tür die Caleitstruktur berechneten relativen Intensitäten (ihre Originalangaben 
sind mit multipliziert). Indices für die Caleitstruktur. 


Z. physikal. Chem. Abt. B. Bd. 43, Heft 6. 30 


| 
n a 
aber 
_ 
| 
Inet 
heı 001 0 u 02 110 
"tun 011 10 10 16°9 211 
111 33 2 2 005 >23 
011 7 mu 173 110 
keine 0 0 — 210 
IN 002 60 6 6 m 220 
‚eit 012 4 4 002 21 
112 65 5 3 35 332 
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und Hassen schreiben: Feststellung eines pvı 
midalgebauten Nitrations würde aber für die Kristallchemie voı 
großer prinzipieller Bedeutung sein, daß es schwer erklärlich bleib: 
daß dieser Punkt von den eben erwähnten Forschern (BARTH uı 
KsaypA) nicht näher diskutiert wird.‘ Unser Strukturvorschlag, (ı 
übrigens hier zum ersten Male publiziert wird, enthält aber gar kein 
Feststellung eines pyramidal gebauten Nitrations. Die NO,-Grupp 
ist flach gebaut, und der Grund dafür, daß sie nicht im Zentrum (ı 
Zelle, sondern 6°, höher gelegt ist, ist auch klar: Nur bei dieser Las 
der Gruppe erhalten nämlich die A-Ionen die für sie natürlich: 
Koordinationszahl 9. 

Kristallchemisch bietet unser Strukturvorschlag keine Schwieris 
keiten: augenscheinlich hat aber die Ähnlichkeit mit der A BrV 
Struktur FinBAK und Hassern veranlaßt, eine Fragestellung, die au! 
einer falschen kristallechemischen Betrachtungsweise beruht, anzuweı 


den. Die A-lonen neigen zur Koordinationszahl 9. Die Struktu 
von KNO,I/II verdankt diesem Umstand ihre Entstehung und ha! 
nichts mit einer hypothetischen Ähnlichkeit zwischen der NO,-Grupp: 


und der BrO,-Gruppe zu tun. 

Wäre aber die von und HasseEr vorgeschlagene Struktur 
richtig (Caleittypus), so würde ihr Befund einer näheren Diskussioı 
wert sein: denn Kaliumionen in Sechser-Koordination sind meines 


Wissens eine kristallchemische Neuheit. 


Oslo, Mineralogisk Institutt. 


Juni 1939. 
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